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Avant-propos

Physique et ingénierie des surfaces est un ouvrage qui se veut le point de ren-
contre entre les sciences pour I'Ingénieur et la physique des Surfaces.

La science des Surfaces existe a Strasbourg : Stanislas Goldsztaub fut, avec
son équipe, un pionnier dans ce domaine depuis plus de trente-cinq ans. Il avait
concu et développé les premiers diffracteurs d’électrons lents de la seconde géné-
ration. Grace a lui, des spectres Auger destinés a I'analyse des surfaces ont été
observés pour la premiére fois en France. Petit a petit, avec l'aide des grands
organismes de recherche, de I'université Louis Pasteur, des écoles d'ingénieurs et
de la région Alsace, se sont constituées des équipes qui ont développé avec
constance des instruments et des méthodes pour comprendre les phénomeénes
qui ont lieu au voisinage des surfaces. La catalyse, la mécanique des surfaces,
les propriétés optiques, €lectroniques et magnétiques des interfaces dans les
nouveaux matériaux en sont quelques exemples.

Ce livre est né aussi de I'enseignement donné a Strasbourg aux éleves ingé-
nieurs de 'Ecole nationale supérieure des arts et industries (ENSAIS) et aux étu-
diants du DESS « Techniques de dép6t des matériaux en couches minces », puis
a Bucarest dans le cadre d'un module d’enseignement en francais qui porte le
nom du présent ouvrage. A ce titre, nous voudrions remercier les initiateurs. de
ces enseignements et les étudiants, notamment nos amis roumains qui s’astrei-
gnent a découvrir une science nouvelle dans une langue qui n'est pas la leur.

Si chacun connait le mot surface, il n’a pas pour tout le monde la méme
signification. Le mathématicien congoit une surface au sens de Laplace comme
une entité sans épaisseur, le géologue I'entend comme la partie supérieure de la
crolite terrestre épaisse de quelques kilometres. Entre ces extrémes, prennent
place toutes sortes de définitions (y compris celle qui nous est, hélas, offerte par
la langue de bois administrative qui fait d'un agent de nettoyage un technicien
de surface}. C’est pourquoi cet ouvrage voudrait comprendre la surface comme
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une zone pénétrant le volume sur une ¢épaisseur allant des premiers nanometres
a, parfois, quelques centaines de micrometres et permettre ainsi a deux commu-
nautés scientifiques et technologiques de se rencontrer et de confronter leurs
concepts : celle des « métallurgisies » (au sens large) qui se préoccupent surtout
des matériaux de structure (tournés vers les propriétés mécaniques et la protec-
tion vis-a-vis des agressions chimiques) et celle des physiciens et physico-chi-
mistes des surfaces qui étudient plutét les matériaux de fonction (orientés vers
les propriétés électroniques, optiques ou magnétiques). Par convention, on par-
lera de surface pour la séparation enire une phase diluée (gaz) ct une phase
condensée (liquide ou solide), d’interface pour une séparation enire deux
phases condensées (liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide). Quoique
consacré pour l'essentiel aux surfaces, cet ouvrage traitera aussi d’interfaces,
sachant que la différence entre les deux concepts est souvent faible, notamment
en thermodynamique. Mais dans ce texte, hormis le mouillage, nous considére-
rons rarement les interfaces mettant en présence des liquides. Celles-ci sont trés
bien décrites dans les ouvrages qui traitent de la corrosion ou de I'électrochimie.

La plupart des ouvrages traitent les surfaces comme des entités « en soi » et
les envisagent essentiellement comme étant le siege de propri€tés spécifiques
(adsorption physique ou chimique, corrosion, catalyse...). En revanche, peu
d’'ouvrages sont consacrés a I'état mécanique des surfaces et a ce qu’on pourrait
appeler leur ingénierie. Il s’agit ici d’étudier la surface apreés son élaboration,
donc d’analyser sa morphologie, sa structure, sa composition apres sa création
ou sa modification. En réalité, dans de nombreuses applications industrielles cet
« état mécanique » joue un role important sur les propriétés et il est nécessaire de
connaitre les concepts physiques ou physico-chimiques qui permettent de le
décrire, le caractériser et le comprendre.

Nous débutons cet ouvrage par la création de la surface (clivage, étirement,
dressage mécanique, dépdt de matiere, modification physico-chimique...). Nous
montrons que la surface considérée comme séparation arbitraire d'un volume ou
d'un cristal en deux parties non affectées par la coupure n’est pas stable. A par-
tir de notions simples de thermodynamique classique {quantités d'exceés de
Gibbs notamment), nous établissons que la tension superficielle est reliée direc-
tement a un potentiel thermodynamique dont la minimisation permet de com-
prendre l'évolution tant de la surface propre sous vide (métaux, semi-conduc-
teurs) que des surfaces créées a lair libre ou en atmospheére controlée
(polymeres, matériaux). C’est dans ce premier chapitre que nous abordons
relaxation, reconstruction, adsorption, mouillabilité.

Ensuite, dans un second chapitre, nous commencons la description de I'état
mécanique et géométrique des surfaces en nous intéressant notamment aux défi-
nitions de la rugosité. Nous voudrions montrer que les concepts de rugosité utili-
sés dans la technologie des traitements de surface sont universels et que seules
les échelles de résolution des instruments de mesure changent. Ce chapitre est
aussi le début d’'une exploration vers la profondeur du matériau sous-jacent car,
outre la rugosité, nous prenons en compte contraintes et dureté superficielles.

La question du comportement mécanique des surfaces et celle de leurs
propriétés fonctionnelles (frottement et usure) sont traitées dans le troisieme
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chapitre, a partir des mécanismes de base, en dégageant et expliquant les trans-
formations de surface (formation de couches d'oxydes, adhésion entre surfaces
frottantes, transformations métallurgiques superficielles induites, évolution des
surfaces portantes...). Bien que la corrosion soit une grande cause de dégrada-
tion des surfaces nous avons volontairement choisi de ne pas la traiter en raison
de l'ampleur du sujet ; elle est cependant présente a travers les états de la sur-
face qui risquent de l'induire ou qui permettent de I'éviter.

Le quatriéme chapitre met en place les concepts physiques nécessaires a la
compréhension des méthodes d’analyse des surfaces suivant les trois aspects
évoqués dans le premier paragraphe (morphologie, structure, composition). Nous
attachons une grande importance a I'analyse morphologique qui décrit le mieux
I'état mécanique des surfaces et nous abordons l'analyse de rugosité en allant
du « plus gros » au « plus fin », de la rugosité microscopique & la rugosité ato-
mique, du palpeur a 'AFM en passant par le nanoindenteur. Ceci suppose une
connaissance préalable des forces s’exercant au voisinage des surfaces : elles
sont rappelées brievement en référence a I'ccuvre d’Israelachvili. Du point de vue
des méthodes structurales et analytiques, il était difficile de ne pas faire un rap-
pel sur linteraction rayonnement-matiére dans la mesure ou ions, rayons X,
électrons, lasers interviennent de facon majeure dans I'étude et la modification
des surfaces. Une étude plus poussée du transfert d’énergie dans le cas de l'in-
teraction photon-matiere (cas de l'ablation laser notamment) a semblé néces-
saire face a la relative rareté des ouvrages disponibles sur ce sujet.

Le cinquieme chapitre décrit les méthodes en elles-mémes. Le choix de ces
méthodes est guidé par le fait qu'elles doivent étre déja utilisables dans le
domaine industriel ou en voie de I'étre dans un proche futur. Les méthodes plus
académiques comme la diffraction d’électrons lents ou connues depuis trés long-
temps comme les isothermes d’adsorption (méthode BET) sont amplement discu-
tées dans d’autres publications. Nous décrivons donc a l'aide de nombreux
exemples tirés de notre expérience :

¢ la diffraction des rayons X rasants et la réflectométrie (spéculaire et diffuse),
la microscopie a force atomique (AFM), la nanoindentation, la microscopie a
balayage (MEB) et les mesures de rugosité avec ou sans contact ;

¢ la décharge luminescente (SDL), la spectroscopie Auger et la photoémission
(ESCA), les spectroscopies de masse d’ions secondaires (SIMS et SNMS) et les
spectroscopies d’absorption (EXAFS).

Le sixiéme chapitre traite des méthodes de préparation des surfaces. Comment
déposer des couches actives ou protectrices, comment introduire des contraintes
mécaniques dans la région superficielle, comment utiliser des faisceaux d’ions ou
des rayonnements laser, telles seront nos préoccupations majeures.

Le septieme et dernier chapitre est une étude de cas ou I'on montre de nom-
breux exemples de réalisations techniques appliquées aux modifications de sur-
face. Par cette approche, nous espérons couvrir un spectre suffisamment large,
allant des matériaux de structure aux matériaux de fonction, incluant les
couches de protection comme les couches actives.

L’étude des problémes d'adhésion et de collage qui pourrait évidemment
s’inscrire dans ces exemples nous semble suffisamment vaste, notamment du
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point de vue des concepts physico-chimiques mis en jeu, pour faire I'objet d'un
autre ouvrage... que nous n’écrirons certainement pas !

Notre travail vise a donner une vue d’ensemble sur I'’évolution des connais-
sances sur les surfaces, leurs traitements et leur analyse. Il est conc¢u pour les
étudiants (formations d’'ingénieurs, DESS, DEA...), les jeunes chercheurs et les
industriels, pour un usage allant du bureau d’études a la formation continue.
Par conséquent, aucun des sujets abordés ne peut étre traité dans son intégra-
lité. La plupart d’entre eux justifieraient un développement de la méme ampleur
que le présent ouvrage. L'important est d’acquérir une base sur chaque procédé
ou chaque méthode et surtout de bien comprendre la cohérence entre les
diverses techniques.

La part théorique est minimisée car nous avons surtout cherché a privilégier
les mécanismes physiques des éléments présentés. Dans le méme esprit, la
bibliographie ne prétend pas étre exhaustive : elle est trés partielle et certaine-
ment partiale. Elle doit étre considérée comme une clé permettant au lecteur de
retrouver les autres publications afin qu’il puisse développer par lui-méme tout
point l'intéressant plus particulierement. Enfin, les techniques d’étude et d'ingé-
nierie des surfaces évoluent tres vite et il ne semble pas nécessaire de surchar-
ger le texte d’informations qui seront probablement périmées dans quelques
années.

Alain Cornet et Jean-Paul Deville
Strasbourg, Bucarest, mai 1998.
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Petit lexique des acronymes
et abréviations

Ce lexique n'est pas exhaustif. L'inventivité des spectroscopistes et autres ana-
lystes est sans limite. De nouveaux termes sont créés ou modifiés chaque année.
Certaines abréviations sont utilisées en préfixe ou en suffixe : elles sont souli-
gnées dans ce lexique. Notre choix dépasse les seules méthodes d’analyse des
surfaces pour offrir au lecteur de publications spécialisées le moyen de com-
prendre des titres comme ceux-la :

* Studies of polymorphic systems using the methods of FTIR, DRIFT, !5C-,
CP/MAR/NMR, DTA and XRD.

* An investigation of the structures of the chemisorbed species from hydrocarbons
on metal surfaces using FTIR and EELS in conjunction with LEED, AES and TPD.

AAS : Atomic absorption spectroscopy
Spectroscopie d’absorption atomique

AES : Auger electron spectroscopy
Spectroscopie des électrons Auger

mais aussi

AES : Atomic emission spectroscopy
Spectroscopie d’émission atomique

AFM : Atomic force microscopy
Microscopie a force atomique

AFS : Atomic fluorescence spectroscopy
Spectroscopie de fluorescence atomique

ALE : Atomic layer epitaxy

AP : Atom probe

Sonde atomique
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AR : Angular resolved
Résolu angulairement
ARUPS : Angular resolved ultraviolet photoemission spectroscopy
Photoémission UV résolue angulairement
ATD : DTA
Analyse thermique différentielle
ATR : Attenuated total reflection
Réflexion totale atténuée
bee : body centered cubic (voir cc)
BET : Brunauer, Emett, Teller
BIS : Bremstrahlung Isokromat Spektroskopie
Photoémission inverse
CARS : Coherent anti-Stokes Raman Spectroscopy
Spectroscopie Raman anti Stokes cohérente
cc: cubique centré (voir bcc)
CD: Circular dichroism
Dichroisme circulaire
CER: Constante d’élasticité radiocristallographique
cfc cubique a_faces centrées (voir fce)
CP/MAR/NMR : Cross polarization magic angle rotation NMR
RMN en polarisation croisée a Uangle magique
CSM : Continus stiffness measurement
Nanoindentation dynamique
CVD : Chemical vapor deposition
Déposition en phase vapeur par voie chimique
DAS : Dimer adatom stacking fault
Dimeére adatome faute d’empilement
DCP Direct current plasma
Plasma induit en courant continu
DRS : Direct recoil spectroscopy
Spectrométrie a temps de vol
DRIFT : Diffuse reflectance infrared spectroscopy (with FT)
Spectroscopie infrarouge en réflectance diffuse (avec TF)
DSC : Differential scanning calorimetry
Calorimétrie a balayage différentiel
DTA : Differential thermal analysis (voir ATD)
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EBIC :

EBSD :

ECR:

EDS :

EDX :

EELS :

ENDOR :

EPMA :

ESCA :

ESD :

ESR :

EXAFS :

FABMS :

fce

FIM :

FIP :

FTIR :

Electron beam induced current
Courant induit par un faisceau d’électrons

Electron back scattered diffraction
Diffraction d’électrons rétrodiffusés

Electron cyclotron resonance
Résonance cyclotron électronique

Energy dispersive spectrometer
Spectrometre a dispersion d’énergie

Electron dispersion X-ray (spectroscopy)
Analyse en spectroscopie dispersive des rayons X

Electron energy loss spectroscopy
Spectroscopie de pertes d’énergie électroniques

Electron and nuclear double resonance
Double résonance électronique et nucléaire (pratiquée en RPE)

Electron probe microanalysis
Microsonde électronique, ou Sonde de Castaing

Electron spectroscopy for chemical analysis
Spectroscopie électronique pour Uanalyse chimique (voir XPS)

Electron stimulated desorption
Désorption assistée par les électrons

Electron spin resonance
Résonance paramagnétique électronique (RPE)

Extended X-ray absorption fine structure
Spectroscopie d’absorption X étendue

Fast atom bombardment mass spectrometry
SIMS statique avec des faisceaux de neutres

Jace centered cubic (voir cic)

Field ion microscopy

Microscopie ionique a effet de champ
Fretting fatigue

Fatigue induite en petits débattements

Far infrared
Infrarouge lointain

Fourier transform
Transformée de Fourier (TF)

Frustrated total internal reflexion
Réflexion totale interne frustrée
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mais surtout
FTIR :

GC :

GDL :

GIXS :

GPC :

he :
hep :
HPLC :

IBAD :

IBS :

ISS :

LAMMA :

LEED :

LPA :

MBE :

MC :

Fourier transform infrared (spectroscopy)
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Gas chromatography
Chromatographie en phase gazeuse

Glow discharge lamp
Lampe a décharge luminescente (voir SDL)

Grazing incidence X-ray scattering
Diffusion des rayons X en incidence rasante

Gel permeation chromatography
Chromatographie a perméation de gel

hexagonal compact (voir hcp)
hexagonal closed packed (voir hc)

High performance liquid chromatography
Chromatographie en phase liquide de haute performance

High resolution
Haute résolution

Ion beam assisted deposition
Mixage ionique dynamique

Ion beam sputtering
Pulvérisation par faisceaux d'ions

Inductively coupled plasma
Plasma couplé par induction

Infrared
Infrarouge

Ion scattering spectroscopy
Spectroscopie d’ions rétrodiffusés

Laser assisted microprobe analysis
Microsonde assistée par laser

Liquid chromatography
Chromatographie en phase liquide

Low energy electron diffraction
Diffraction des électrons lents (ou de faible énergie)

Lorentz-polarisation-absorption
Correction Lorentz polarisation absorption

Molecular beam epitaxy
Epitaxie par jets moléculaires

Monocouche {voir ML)
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MEB :
MFM :

ML :
MMB :
MO :

MOKE :

NAA :

NMR :

PIBE :

PIXE :

PLD :

PVD :

RBS :

RHEED :

RMN :
RMS :

RPE :

i)

SAM :

Microscopie électronique a balayage (voir SEM)

Magnetic force microscopy
Microscopie a_force magnétique

Monolayer (voir MC)
Microscope mécanique a balayage

Metal organic
Organo-métallique

Magneto-optic Kerr Effect
Effet Kerr magnéto-optique

Mass spectrometry
Spectrométrie de masse

Neutron activation analysis
Analyse par activation neutronique

Nuclear magnetic resonance
Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Plasma enhanced
Assisté par plasma

Pulsed ion beam evaporation
Evaporation sous faisceau pulsé d’ions

Proton induced X-ray emission
Emission de rayons X induits par les protons

Pulsed laser deposition
Ablation laser

Physical vapor deposition
Déposition en phase vapeur par voie physique

Rutherford backscattering
Rétrodiffusion coulombienne

Reflexion high energy electron diffraction
Diffraction d’électrons rapides sous incidence rasante

(voir NMR)

Root mean square
Ecart quadratique moyen

(voir ESR)

Surface ou Scanning
«de surface » ou « a balayage »

Scanning Auger microscope
Microscope Auger a balayage
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S(O)DL : Spectroscopie (optique) a décharge luminescente (voir GDL)
SEM : (voir MEB)
SERS : Surface enhanced Raman spectroscopy
Diffusion Raman exaltée de surface
SFA : Surface force apparatus
Machine de force
SIMS : Secondary ion mass spectroscopy
Spectroscopie de masse d’ions secondaires
SNMS : Secondary neutral ion mass spectroscopy
Spectroscopie de masse de neutres secondaires
SNOM : Scanning near field optical microscopy
Microscope a champ proche optique
SR : Synchrotron radiation
Rayonnement synchrotron
STEM : Scanning transmission electron microscopy
Microscopie électronique a balayage en transmission
STM : Scanning tunneling microscopy
Microscopie a effet tunnel
TEM : Transmission electron microscopy
Microscopie électronique a transmission
TLK : Terrace, ledge, kink
Terrasse, gradin, cran
ToF : Time of flight
Temps de vol
TPD : Temperature programmed desorption
Désorption thermique programmeée en température
UPS : Ultraviolet photoelectron spectroscopy
Spectroscopie de photoélectrons induits par les UV
UV/vis : Ultraviolet/visible
UV /visible
VUV : Very far ultraviolet
Ultraviolet lointain
WDS : Wavelength dispersive spectrometer
Spectrometre a dispersion de longueur d’onde
XANES : X-ray absorption near edge structure
Absorption X au voisinage des seuils
XAS : X-ray absorption spectroscopy

Spectroscopie d’absorption X
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XPS : X-ray photoelectron spectroscopy
Spectroscopie de photoélectrons induits par les rayons X

XRD : X-ray diffraction
Diffraction des rayons X

XRF : X-ray fluorescence
Fluorescence X

Et pour conclure :

ENSAIS -LMCM : Ecole nationale supérieure des arts et industries de
Strasbourg - Laboratoire de mécanique, corrosion et
matériaux

IPCMS - GSI : Institut de physique et chimie des matériaux de
Strasbourg — Groupe Surfaces et Interfaces



Propriétés physico-chimiques
des surfaces

« Le réel n’est jamais « ce que l’on pourrait croire »
mais toujours ce que I’on aurait di penser.
(...) Rien ne va de soi. Rien n’est donné. Tout est construit. »

Gaston Bachelard

En cherchant, aussi brievement que possible, ce que la thermodynamique nous
permet de prédire sur la stabilité et 'évolution des surfaces solides (Sect. 1.3),
nous verrons, comme nous l'avons indiqué dans I'avant-propos, que, loin d’'étre
des limites franches, les surfaces et les interfaces sont des régions d'extension
spatiale floue ou certaines propriétés du matériau peuvent étre tres différentes
de celles qu'elles sont dans le volume. Cette approche a l'avantage de faire un
lien avec la technologie puisque développer des matériaux nouveaux suppose de
modifier localement des propriétés et que la miniaturisation revient a multiplier
le nombre de surfaces et interfaces.

Pendant longtemps, étudier une surface est surtout revenu a chercher des
propriétés macroscopiques liées a l'adsorption de molécules (méthode BET
(Brunauer, Emett, Teller), isothermes d’adsorption, surface spécifique). Dans les
années soixante, les progres de la technologie de I'ultravide ont facilité le déve-
loppement de nouvelles méthodes de caractérisation structurales et analytiques
et ont permis celui de réelles études des surfaces a I'échelle micro- ou nanosco-
pique. Evidemment, dans un premier temps, il fallait valider ces méthodes sur
des matériaux simples et pendant plus d'une décennie seules des faces simples
de monocristaux ont été étudiées. Elles fournissaient de nombreux sujets de
débats et de controverses. Par exemple, il aura fallu attendre plus de vingt-cinq
ans et la découverte de la microscopie a effet tunnel (STM) pour résoudre la
structure de la face propre (111) du silicium. L'étude de 'interface entre I'argent
et le silicium s’est prolongée sur plus d'une décennie avant que des modeles
satisfaisants soient acceptés. Ces cas, certes assez académiques, ont permis de
jauger chacune des nouvelles méthodes de caractérisation des surfaces. Enfin,
dans la derniere décennie, ces méthodes ont pu entrer petit a petit dans le
domaine industriel et ont permis de féconder les développements récents de
nouveaux matériaux de structure ou de fonction.

Notre cheminement suivra un peu cette évolution, allant de la description
naive d’'une surface supposée parfaite a celle d’'un systéme complexe.
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1. Description des surfaces

1.1. Surface idéale d’un solide

Pour créer une surface idéale a partir d’'un solide cristallin, on imagine un plan
quelconque (hkl) faisant un angle faible avec un plan dense tel que (001), (111} ou
(110). On o6te alors un a un les atomes situés d'un cété de ce plan qui traverse le
cristal massif. Faire ce clivage pour obtenir une face vicinale cotitera de I'éner-
gie puisqu’on coupe des liaisons chimiques. Partant d'un assemblage de spheres
dures (représentant par exemple le mode cubique a faces centrées : efe —_fcc) ou
de cubes (représentant le mode cubique centré : ece — bee), on obtient a tempéra-
ture nulle et a I'échelle microscopique des terrasses (terraces : T), constituées de
portions de plans denses séparées par des gradins ou des marches (sieps) qui
forment des contremarches ou lisiéres (ledges : L) sur lesquelles se forment des
décrochements appelés erans (kinks : K).

Dans ce modele, appelé TLK d’aprés les initiales des mots anglais terrace,
ledge, kink (Fig. 1.1a), les atomes peuvent occuper des sites sur les terrasses (1),
au bord des gradins (2) ou sur les crans (3) avec les coordinences suivantes par
rapport a un atome de volume.

Tableau 1.1. Coordinence d'un atome selon sa position dans le modele TLK.

5/6 4/6 3/6 cubes {cc)

912 7/12 6/12 spheres dures (cfc)

Quel que soit le modele d’assemblage, les atomes en position de cran ont une
coordinence égale a la moitié¢ de celle des atomes du volume. Cette proprié¢té a
été utilisée pour calculer I'énergie de ces atomes a partir de I'énergie de cohésion
(définie comme la différence entre I’énergie de I'atome libre et I'énergie cristal-
line), elle-méme reliée a 'enthalpie de sublimation. Des calculs récents montrent
que c'est loin d’étre exact (Hecquet et Salanon, 1996). En effet, chaque fois
qu’'on coupe une liaison, le champ effectif vu par les atomes en place est modifié.
Il faut donc apporter une correction a ce modele naif au travers d’'une formule un
peu compliquée!?),

Quand on éleve la température d’une telle surface, I'énergie d’activation ther-
mique provoque le mouvement des atomes qui diffusent sur la surface a partir
de leur position d'équilibre, introduisant une rugosité des marches et des ter-
rasses (roughening). Quatre nouvelles positions sont alors possibles (Fig. 1.1b) :
l'adatome sur une terrasse (4), la lacune dans une terrasse (5), 'adatome sur

(1) Hecquet P. et Salanon B., Step interactions and surface stability of Cu vicinals, Surf.
Sci. 366 (1996) 415-431.
(2) Lapujoulade J., The roughening of metal surfaces, Surf. Sci. Rep. 20 (1994) 191-249.
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Terrasses (T)

Adatome Lacune

Face vicinale
(hkf)

Lisiere de marche (L)

Crans (K)

Fig. 1.1. Schéma d’une surface idéale a 0 K (a) et a température non nulle (b).

une contremarche (6) que Villain et Pimpinelli® proposent de désigner par le mot
« gradatome », la lacune dans une contremarche (7). La surface n'est déja plus
exactement un plan du réseau cristallin puisqu’il n’y a pas de raison pour que ce
processus de diffusion soit ordonné. A plus haute température le désordre aug-
mente et on pourra observer des phénomenes comme la transition rugueuse

(3) Villain J. et Pimpinelli A., Physique de la croissance cristalline (Eyrolles, Paris, 1995).
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Fig. 1.2. Image STM d’'une surface propre et reconstruite de Si (001). Remarquer 'alternance des
lisiéres lisses et crantées et 'orientation différente de la reconstruction sur les marches successives
dont la largeur moyenne est de 10 nm™ (tous droits réservés).
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(roughening transition) ou la préfusion de surface (surface melting). Tous ces
problémes, et beaucoup d’autres liés a la croissance cristalline considérée d'un
point de vue fondamental, sont bien traités dans l'ouvrage de Villain et
Pimpinelli.

L'observation de telles surfaces, proches de l'idéalité, a pu étre réalisée a
I'échelle microscopique grace a la microscopie électronique a balayage pratiquée
en ultravide®. A I'échelle nanoscopique (atomique), I'observation en a été faite
deés 1951 par E.W. Miiller® avec 1a microscopie ionique a effet de champ (field

(4) Lagally M., Mo Y.-M. el al., Kinetics of ordering and growth at surfaces (Lagally M.G.,
Plenum, New York, 1990), p. 145.

(5) Heyraud J.C. et Métois J.J., Equilibrium shape and temperature : lead on graphite,
Surf. Sci. 128 (1983) 334-342.

(6) Miiller E-W., Surface studies by field emission, Principles of field emission, Applica-
tions of field emission, dans Modern diffraction and imaging techniques in material science,
S. Amelinckx, R. Gevers, G. Remaut et J. Van Landuyt, Eds. (North Holland, Amsterdam,
1970), pp. 683-734.



CHAPITRE 1 — PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES SURFACES 13

ion microscopy). La découverte de la microscopie a effet tunnel (STM)\” a permis
ensuite de faire I'image d'un grand nombre de surfaces a cette échelle. La figure
1.2 montre une face (001) de silicium avec des marches de type [110] vue en
STM. Si le clivage ou la fracture permettent de créer de nouvelles surfaces, on
peut aussi augmenter I'aire d'une surface en I'étirant ou en ajoutant des atomes.
Dans ce dernier cas, on fait de la croissance cristalline.

1.2. Surface réelle d’un matériau

Dans les paragraphes précédents, nous avons décrit des surfaces modeles qui
sont rarement rencontrées en ingénierie, sauf dans l'industrie des semi-conduc-
teurs.

L’'objet créé lorsqu’on prépare une surface industrielle est plus complexe. La
figure 1.3 montre la structure schématique d'un meétal polycristallin apreés usi-
nage de la surface par un outil.

Rugosité de surface
Couche physisorbée

Gaz adsorbés
Molécules organiques

o ) . Couche chimisorbée
Chimisorption et occlusions Molécules organiques
Oxyde natif
Altérations chimiques 1 zone écrouie
et contaminée
Altérations physiques 10 Zone orientée
Contraintes superficielles - 100
Métal « intact » —] Métal « intact »
\ 4
nm
v

Fig. 1.3. Structure microscopique de la surface d’un métal usiné.

Quel que soit le processus de coupe, qui est toujours une rupture du maté-
riau dans une zone plastifiée, il s’ensuivra de séveres perturbations du métal.

(7) Binnig G. et Rohrer H., Scanning tunneling microscopy : from birth to adolescence,
Rev. Mod. Phys. 59 (1987) 615-625.
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En allant du volume du matériau (bulkc material) vers I'extréme surface, on
traverse d’abord le métal intact, non perturbé par la coupe mais ayant ses
propres défauts (impuretés, joints de grains, inclusions...). Ensuite, se présente
une zone texturée olt les modifications induites par la coupe sont essentielle-
ment structurales. Puis vient une zone écrouie caractérisée par un grand
désordre des grains et la présence de nouvelles impuretés introduites dans le
matériau au moment de la coupe.

Cette région est recouverte d'une zone oxydée (oxyde natif) dont I'épaisseur va
dépendre du matériau et de la cinétique d’oxydation. Par exemple, dans le cas du
silicium, 'épaisseur de la couche d’oxyde natif est de I'ordre de deux nanometres
et augmente trés peu avec le temps. Il en est de méme pour la majorité des
métaux passifs. Dans le cas de I'aluminium, du titane ou du zirconium, il est
possible de trouver ou de former des couches d'oxydes ou d’hydroxydes de plu-
sieurs centaines de nanometres.

Finalement, on trouve l'extréme surface caractérisée par la présence de
couches physi- et chimisorbées de molécules organiques, inertes ou vivantes
{(biofilm). L'ingénierie des surfaces doit prendre en compte toule cette région
modifiée par divers types de dégradations ou de modifications : contraintes
superficielles, altérations physiques et mécaniques, réactions chimiques avec
Patmospheére environnante qu’elle soit controlée ou non.

La figure 1.4 montre un schéma des diverses structures et effets observables
dans les régions superficielles ou au voisinage des interfaces internes, sachant
qu'une interface solide-liquide serait tres différente.

Dans le tableau 1.II, sont répertoriées quelques propriétés physicochimiques
observées dans les mémes régions avec les domaines technologiques ou elles
interviennent de facon souvent spectaculaire.

Tableau 1.1l. Propriétés influencées par les phénoménes de surface.

Hétérojonctions Fragilisation Adsorption Magnétorésistance
Recombinaisons Fatigue Ségrégation Anisotropie
Diffusion et dopage Adhésion Catalyse perpendiculaire
Structures * verre-métal * activation
* MIS, MOS * métal/céramique * poisons
* 80l * métal/polymére | Corrosion
Soudure Dépdts, modes
Couches dures de croissance
* nitrures
* carbures
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Impuretés dans
la phase gazeuse

o o
] Phase
. physisorption gazeuse
Adsoip‘tlon {chimisorption o
S

Diffusion

Croissance

Fig. 1.4. Principaux phénoménes de surface et d'interface.

1.3. Critéres de stabilité et d’évolution d’une surface

L’expérience quotidienne tendrait a montrer que les surfaces sont stables alors
que les physicochimistes des surfaces savent bien qu’il n'en est rien. Par
exemple, obtenir une surface propre d'un monocristal de chrome peut demander
des semaines de travail et en quelques secondes ce travail peut étre ruiné, par
exemple en chauffant le métal un peu trop haut. En fait, les surfaces que nous
utilisons évoluent plus ou moins rapidement vers un état de stabilité a moins
qu’elles ne soient spécialement préparées pour ne pas évoluer. La thermodyna-
mique permet de montrer qu'une quantité caractéristique de la surface, appelée
la tension superficielle ¥, est reliée a un potentiel thermodynamique. Sachant
que tout systéme évolue de maniere a rendre minimum un tel potentiel, on
pourra prévoir ce que deviendra une surface quand on modifiera certaines
variables thermodynamiques.
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La variation d’énergie interne d'un systéme ouvert qui peut échanger travail
et especes chimiques est :

dU =dW +T dS+ Y y; dN, (1.1)
i

ou W, T, S représentent respectivement le travail, la température et I'entropie. x
et N sont les potentiels chimiques et le nombre de particules des espéces chi-
miques i.

Dans les présentations classiques de la thermodynamique 1'échange de tra-
vail est en général réduit & la seule contribution du travail mécanique, l'action
d'une pression P sur un volume V avec dW = — PdV. Cependant, un systéme peut
échanger bien d’autres formes de travail qui, souvent, ne peuvent pas étre négli-
gées. Par exemple, on pourra avoir :

¢ du travail électrique {cas de la charge d'espace dans un semi-conducteur),
¢ du travail magnétique (retournement de domaines, friction magnétique),
¢ du travail dfi aux contraintes et déformations (élasticité),

e du travail représentant la création d’'une surface (coupure de liaisons).

1.3.1. Notion de tension superficielle

Les deux dernieres contributions sont fondamentales pour nous permettre de
comprendre I'évolution d'une surface. On peut exprimer dW pour la déformation
d'un solide quelconque par :

6
dwconrr = sz dsk (1.2)
k=1

ot T, est le tenseur des contraintes (stress) et S, celui des déformations
(strain). Pour le cas de la création d’'une surface plane, il semble évident a pre-
miére vue que la variation de travail sera proportionnelle a l'aire créée.

dw, =y dA (1.3)

oll 7 est appelée la tension superficielle et s’exprime en J.m™2 ou parfois en
N.m"! ; il peut étre pratique de I'exprimer en eV par atome. On trouve encore des
valeurs exprimées dans l'ancien systéme CGS, en erg.cm™? ou en dyne.cm™!
(1 Jm?2=1Nm"!=10%ergs.cm™ = 10° dynes.cm™).

A la lecture de la littérature anglo-saxonne, ne pas confondre surface siress
et surface tension. Le terme surface stress désigne les contraintes superfi-
cielles, qui peuvent étre de traction ou de compression, alors que surface ten-
sion correspond a notre y.

En thermodynamique des surfaces, on devra séparer clairement le travail méca-
nique de I'énergie de création de surface et on aura donc :

n
dU =-P dV +T dS+y dA+ ) u, dN, (1.4)
i=1
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1.3.2. Tension superficielle et potentiels thermodynamiques

La définition intuitive de la tension superficielle ne permet pas de dire que c’est
une quantité utile pour prédire I'évolution d’'un systéme. Le modeéle de Gibbs
permet de démontrer que y est relié a un potentiel thermodynamique caractéris-
tique de la surface. On consideére deux phases a et  séparées par un milieu
interfacial dont on connait mal I'étendue, I'état de contrainte et la composition.
On choisit une variable thermodynamique (par exemple la concentration d'une
espece i en fonction de la profondeur dans le matériau). Constante dans le

volume et égale respectivement a ¢ et Czﬁ dans les phases « et f3, elle varie dans

I'espace interfacial (Fig. 1.5a).

Dans le modele de Gibbs, on prolonge par la pensée les deux phases o et 8
jusqu’a un « plan diviseur » de volume nul et d’aire A en gardant constantes les
concentrations volumiques. On se trouve alors avec des atomes i en exces
(Fig. 1.5b) qu’on répartit harmonieusement par la pensée sur le plan diviseur. Ce

nombre d’atomes, N7, est appelé une quantité d’excés de Gibbs.

Z A
cf
Phase 8
Ni
S
Phase o
(@ FE
z A
c?
Phase
B N
S v
Plan diviseur
(Aire A)
Phase o
»C;
{b) pe

Fig. 1.5. Modele de Gibbs : (a) réalité, (b) modeéle.
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Toute variable thermodynamique extensive, hormis le volume, est susceptible
de donner une quantité d’exceés de Gibbs. On la désigne avec sa notation usuelle
affectée de I'exposant s. La question est de savoir si ce modéle est raisonnable.
Gibbs a montré que dans tout systéme a un ou plusieurs composants on pouvait
toujours trouver un plan diviseur pour lequel la quantité d’excés d'un des com-
posants est nulle sans que soit violée la regle des phases. C'est ce qu’on appelle
la surface équimolaire de Gibbs.

En reprenant la relation (1.4) pour les quantités d’exceés on trouve :

n
dUS =T dS® +ydA + Y u, dN? (1.5)

=2
ou la composante de travail mécanique a disparu (le plan diviseur n’a pas de
volume !}, o1 la composante chimique comprend (n - 1) quantités d’excés a cause
de la notion de surface équimolaire et ot la composante de travail de création de
la surface est par définition une quantité d’exceés puisqu’elle ne peut exister
qu’en surface.

En intégrant la relation (1.5), on obtient :

n
US =TS® +yA+ Y uN? (1.6)
i=2
Puis en manipulant les différents potentiels thermodynamiques d’excés qui
représentent des quantités d'interface ou de surface (enthalpie H®, enthalpie
libre ou énergie libre de Gibbs G°, énergie libre de Helmholtz F*, grand potentiel
£¥), on trouve, respectivement, pour les systémes a un et plusieurs composants :

FS=yA;G%* =0 sin=1 (1.7a)
et:

14 n
Fs=yA+Y iN? ;G® =Y uNs; Q°5=yA sin>1 (1.7b)
i=2 i=2

¥ est donc bien proportionnel a un potentiel thermodynamique de surface et
I’évolution d’une surface non contrainte se fera par diminution du produit
yA. Quand la surface est soumise a une force qui modifie I'aire, la situation est
bien plus complexe a calculer et la notion de plan diviseur devient beaucoup
moins claire puisqu’il faut que la contrainte interfaciale puisse s’exercer dans un
volume non nul. En faisant la différentielle totale de 'énergie libre d'exces F¢
pour les systémes a un seul composant, on voit que :

dF S = d(yA) = y0A + Ady (1.8)
ce qui conduit a819 .
dy
oS, =y4,, + (1.9)
Y Y og

(8) Eléments de métallurgie physique, Tome 3, Alliages, Défauls cristallins (Chap. 20),
textes réunis par Adda Y., Dupouy J.M., Philibert J. et Quéré Y. (INSTN-CEA, Paris, 1977).
(9) Ibach H., The role of surface stress in reconstruction, epitaxial growth and stabilization
of mesoscopic structures, Surf. Sci. Rep. 29 (1997) 193-263.
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en désignant la déformation par g et la contrainte de surface par O'fj. Cest

I'équation de Shuttleworth qu'on trouvera démontrée avec rigueur dans la réfé-
®)

rencel®).

En dérivant I'équation (1.7b) on obtient :

dFs Ady &
=y+——~it - dN$ (1.10)
dA 4 dA é“‘ !

Ici se retrouve aussi la notion de contraintes de surface (surface stress) et cette
équation montre que I'application de contraintes au voisinage de la surface peut
entrainer des modifications de tension superficielle et des évolutions chimiques.
Des calculs approximatifs montrent que ces contraintes de surface sont loin
d'étre négligeables et vont induire sur les surfaces des phénomeénes de relaxation
et reconstruction. Le lecteur désirant en savoir plus pourra se référer utilement a
Spaarnay9.

1.3.3. Réle des composants de volume sur la surface
Si on fait la différentielle totale de 'équation (1.6) on obtient :

n n
dUS =T dSS +SSdT +y dA+A dy+ Y u, dNF + 3 N? dy, (1.11)
i=2 i=2
et en couplant avec I'équation (1.5), il reste :

n
dy =-SS/AdT -3 N7 /A dy, (1.12)
i=2
ou les chimistes reconnaitront un équivalent bidimensionnel de I'équation de
Gibbs-Duhem. On peut en tirer deux conclusions essentielles :

1. la tension superficielle décroit quand on augmente la concentration superfi-
cielle d’especes i a potentiel chimique plus important,

2. la variation de la tension superficielle dépend des potentiels chimiques de
tous les constituants du matériau sauf un.

Dans le tableau 1.III sont fournies quelques données pour des molécules cou-
rantes.

La figure 1.6 donne les valeurs de la tension superficielle pour les différents
éléments du tableau périodique comparées a I'énergie de cohésion. On constate
une grande similarité entre les deux courbes avec une augmentation de la tension
superficielle avec le numéro atomique et un maximum au voisinage du milieu des
séries des métaux de transition.

(10) Spaarnay M.J., Thermodynamics (with an emphasis on surface problems), Surf. Sci.
Rep. 4 (3/4) (1984) 101-270.
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Tableau 1.I8. Quelques valeurs de la tension superficielle.

CaF, (solide) 0,450 —195 Somorjait!?
Cu (001) 1,273 —273 | Tian et Rahman
Cu (115) 2,016 1,391 -273 ig.ty

Cu (liquide) 1,300 1535 Somorjait?
Cu (solide) 1,670 1047 id.

Eau 0,073 20 id.
Ethanol 0,023 20 id.

MgO (solide) 1,200 25 id.

W (solide) 2,900 1727 id.

La tension superficielle dépend beaucoup, comme on I'a vu, de la composition
du matériau et de I'état réel de la surface. Ceci a pour conséquence que les
mesures expérimentales de la tension superficielle seront trés délicates. Il ne faut
donc pas s'inquiéter si diverses tables fournissent des valeurs assez dispersées.
Gardons a l'esprit que la tension superficielle dun métal est de l'ordre de
quelques J.m2.

A un degré moindre, la tension superficiclle dépend de la nature de la face
cristalline. Plus la face est dense, plus sa tension superficielle sera faible comme
I'ont montré Heyraud et Métois (Réf.%)) grace a4 des mesures ires fines. Ce résul-
tat permet d’expliquer certaines reconstructions de surface.

1.3.4. Quelques conclusions pour l'ingénierie des surfaces

Des données précédentes et du fait que la surface va toujours obéir a 'équation
d’adsorption de Gibbs et tendre a diminuer le produit yA, on peut en déduire
qu'une surface métallique idéalement propre est instable. Quand on travaille sur
un solide, jouer sur l'aire sera difficile, le seul moyen d’évolution se fera a travers
yet 1. Une surface tendra a adsorber des molécules a fort polentiel chimique ou
faible tension superficielle. La forme la plus oxydée sera toujours la plus stable.
On peut prédire aussi que des surfaces nitrurées ou carburées seront trés
stables. Par ailleurs, I'adsorption de molécules organiques sera facilitée et une
surface sera toujours recouverte d'une fine pellicule de contamination. En
revanche, une surface de polymeéres, essentiellement composés de molécules

(11) Tian Z.J. et Rahman T.S., Energetics of stepped Cu surfaces, Phys. Rev. B 47 (1993)
9751-9759.

(12) Somorjai G.A., Introduction to surface chemistry and catalysis {(John Wiley & Sons,
New York, 1994).
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Fig. 1.6. Comparaison entre la tension superficielle et 'énergie de cohésion des éléments du
tableau périodique.

organiques réticulées entre elles, sera tellement stable qu’il sera difficile dy
déposer des métaux. Il faudra procéder a des modifications de la surface de ces
matériaux pour pouvoir effectuer des dépodts. C'est la qu'interviennent de nom-
breux procédés par plasma (flammage, décharge corona...).
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Pour les interfaces, I'adsorption de molécules venant de l'atmospheére n’'est
évidemment pas possible et sera remplacée par le phénoméne de ségrégation qui
peut étre soil thermiquement activé, soit induit par les contraintes. Par exemple,
les impuretés telles que le soufre, le phosphore, I'antimoine tendront a migrer
vers les joints de grains et pourront étre responsables de la f{ragilisation des
métaux et alliages, notamment ceux a base de fer. La ségrégation des mémes €lé-
ments se fait aussi vers la surface et elle est responsable par exemple de 'empoi-
sonnement des catalyseurs puisque les sites actifs sont bloqués par des atomes
autres que ceux qu’on aimerait adsorber pour réaliser la réaction chimique sou-
haitée.

Dans le cas des alliages métalliques, il apparait aussi des effets de ségréga-
tion qui dépendent de trois facteurs, la tension superficielle des éléments consti-
tutifs, la taille des atomes et les possibilités d’existence de phases ordonnées. La
thermodynamique permet de prévoir qu’en surface, la ségrégation favorisera :

* l'espece chimique ayant la plus faible tension superficielle,

¢ celle ayant le plus grand diametre atomique (les « gros » atomes remonteront
en surface pour soulager la contrainte),

¢ la formation de phases ordonnées en surface si le facteur d’enthalpie de
mélange est favorable.

Dans de nombreux cas, il y a compétition entre ces trois moteurs de la ségré-
gation, ce qui rendra les prédictions sur la composition de la surface relative-
ment difficiles et quelquefois hasardeuses. Cet effet est évidemment trés impor-
tant en catalyse puisque l'activité du catalyseur va dépendre de sa composilion
superficielle. I est aussi capital de le prendre en compte dans les couches
minces métalliques soumises a des traitements thermiques ou a des environne-
ments extrémes en température. La composition au voisinage de la surface ou
des interfaces peut étre totalement différente de celle qui est désirée pour la pro-
priété recherchée. En revanche, si on sait piloter la ségrégation, on pourra obte-
nir en surface ou au voisinage des interfaces des phases métastables qui pour-
ront jouer un role bénéfique pour les propriétés du matériau (protection contre la
corrosion, anisotropie magnétique perpendiculaire, magnétorésistance géante...).

Attention : il est capital de se souvenir que la thermodynamique prévoit
certes des évolutions mais qu’elle ne dit rien sur leur cinétique, qui peut étre
extrémement lente dans certains cas.

2. Reconstruction et relaxation

Jusqu’a présent, nous avons surtout considéré la modification de la surface par
l'adsorption ou la ségrégation. Il existe des cas ou la surface ne peut pas dimi-
nuer son €énergie libre (ou son grand potentiel) de cette maniere, soit que 1'on ait
une surface inerte du point de vue chimique (métaux nobles, graphite), soit qu’il
n'y ait pas de possibilité d’adsorption (absence d'atmosphére réactive, travail
sous ultravide). La stabilité de la surface sera alors assurée par la modification
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des positions relatives des atomes de la surface par rapport a celles qu’ils occu-
peraient dans le modeéle TLK. Il y aura donc une évolution de la structure cristal-
line de la surface a travers deux phénomenes : la reconstruction et la relaxation.
Rarement indépendantes, ces modifications peuvent étre cependant décrites
séparément. Notons enfin que relaxation et reconstruction peuvent étre aussi
induites par des adsorbats, ce qui rend la description complexe. La thermodyna-
mique se contente hélas rarement déquations simples et dans un systeéme
ouvert il y a toujours plusieurs variables thermodynamiques qui peuvent inter-
venir en méme temps.

2.1. Définitions

La relaxation suppose des translations rigides des couches atomiques de surface
par rapport a celles du volume. Ces translations sont perpendiculaires au plan
de surface et n'altérent pas la symétrie de translation des plans : elles ne chan-
geront donc pas la symétrie des diagrammes de diffraction de surface mais elles
modifieront les intensités des faisceaux diffusés. La relaxation peut s'étendre
relativement loin dans le cristal (multilayer relaxation). La reconstruction sup-
pose des réarrangements de rangées atomiques sur la surface qui modifient la
maille du réseau et ses symétries de translation. On identifie une reconstruction
par un symbole qui relie la maille de surface (surface cell) reconstruite a la
maille issue des terrasses du modele TLK. Par exemple Si (111) — (7 x 7) signifie
que le plan de référence est le plan (111) du silicium et que la maille reconstruite
est 7 fois plus grande le long de chacun des deux vecteurs de base du plan. Ce
symbolisme est efficace si la reconstruction est commensurable avec le réseau.
Si la reconstruction est incommensurable, on sera amené a définir une matrice
de passage comme, par exemple, pour la reconstruction des plans (100) des
métaux nobles (Ir, Pt, Au).

—g 1 Y 3 1
dl1 2
d21 A 4 2
2
d23 dl23
F 3 3 3
d'ss
d34 }E
A 4 4
—_— 4
d,s d'ss
h 4 5 _— 5

Fig. 1.7. Schéma de la relaxation : a gauche modele non relaxé, a droite modéle relaxé.
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Fig. 1.8. Représentation schématique de mailles reconstruites de surface.

2.2. Relaxation

La plupart du temps, les métaux ont plutét tendance a relaxer parce que la liai-
son métallique n’est pas dirigée. En revanche, les semi-conducteurs et, dans une
certaine mesure, les métaux nobles ou « presque nobles » sont trés sensibles a la
reconstruction. Pour les surfaces propres de métaux, on peut donner des ten-
dances générales du phénomene de relaxation!® :

* la distance interatomique entre la premiere et la deuxieme couche est prati-
quement toujours plus faible que le parametre de volume (contraction du
réseau),

e l'importance de la relaxation est du méme ordre de grandeur pour les sur-
faces ayant la méme structure [exemple cfc (110)],

¢ plus une face est compacte, moins il y a de relaxation ; on retrouve ici une
illustration du fait que la tension superficielle des faces denses est plus faible
et que ces faces sont donc plus stables,

(13) Jona F. et Marcus P.M., Surface structures from LEED : Metal surfaces and metas-
tables phases, ICSOS II, Amsterdam, 1987 (Springer Verlag).
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e le plus souvent il y a alternance du signe de la relaxation d'une couche ato-
mique vers la suivante (succession de contractions et de dilatations) mais ce
n’est pas systématique.

— - | cc (211) cc (310) cfc (110) cfc (311)
——4- Jec(111) cc (210) cfc (210) cfc (331)

Pour le calcul théorique des relaxations, on tend a utiliser des modeles qui
prennent en compte les forces électrostatiques non compensées apparaissant
lors de la troncature du cristal. Si on connait la distribution de ces charges, ces
forces se calculent facilement en utilisant la loi de Coulomb. Les premiers
modeles ont supposé une répartition homogéne de charges ponctuelles (modé¢le
du « jellium ») et ont conduit soit a des relaxations trop importantes soit a des
instabilités de la surface. Avec des répartitions irréguliéres de charge autour des
ions, on est arrivé a de bien meilleures prédictions.

La figure 1.9 donne des valeurs théoriques et expérimentales de relaxation
pour diverses faces de métaux cc ou cfc.

Le coefficient de rugosité est défini comme le rapport entre l'aire de la maille
de surface et l'aire occupée par les atomes situés en premiére couche.
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Fig. 1.9. Relaxation des diverses faces des métaux cc et cfc (d’aprés Réf.13)),
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2.3. Les grands types de reconstruction

Les semi-conducteurs (par exemple le silicium, le germanium et I'arséniure de
gallium) sont plus sensibles a la reconstruction que les métaux. En effet, les liai-
sons chimiques mises en jeu sont fortement covalentes et donc dirigées. Cela
signifie que leurs longueurs ne pourront pas se modifier et que les angles entre
liaisons devront obéir aux diverses hybridations possibles. Mais surtout, la rup-
ture de telles liaisons lors de la création de la surface introduit des liaisons pen-
dantes (dangling bonds) qui sont extrémement cotiteuses en énergie car elles
représentent des densités électroniques répulsives se faisant face. La minimisa-
tion de I'énergie superficielle ne se fera pas par la relaxation qui suppose la dila-
tation ou la compression des distances interréticulaires du cristal mais grace a
la reconstruction. Se produit alors un changement d’hybridation des orbitales
qui se traduit en plus par des modifications de la structure électronique et donc
des propriétés de transport au voisinage de la surface.

2.3.1. Reconstruction (2 x 1) des plans (111) et (100) du silicium

Pour la face (111) c’est la structure qu’on obtient en faisant un clivage sous vide
du silicium. La simple troncature du réseau [structure (1 x 1)] introduit des
liaisons pendantes rapprochées qui ne sont pas acceptables du point de vue
énergétique (Fig. 1.10a). La reconstruction diminue considérablement cette
interaction. Les premiers modéles ont supposé un gauchissement (buckling) de
la surface produite par l'alternance d'une élévation et d’'un abaissement des
atomes de la surface obtenue griace a une modification de P'hybridation sp3
(Fig. 1.10b).

L’atome « haut » remplit les états s profonds et se lie de fagon pyramidale aux
atomes voisins par des orbitales p. L’atome « bas » garde une liaison pendante de
type p qui reste vide (mais étant enfouie elle est moins nocive). Cet atome se lie a
ses voisins via une hybridation sp?. En fait, ce modeéle n'est pas compatible avec
les mesures de photoémission et les propriétés optiques : il faut introduire une
distorsion de la « bicouche » d’atomes superficielle (Fig. 1.10c). Chaque atome
de type 1 et 2 (cercles centrés) a une orbitale 3p, pendante et les zigzags ainsi
créés se couplent pour former une liaison 7 comme dans les composés orga-
niques (n-bonded chain model de Pandey). En réalité, il se produit de surcroit un
peu de relaxation. On observe dans ce modele des alternances de cycles
d’atomes de silicium ayant respectivement 5 et 7 atomes au lieu des cycles nor-
maux de type « chaise » a 6 atomes. On peut rapprocher cette structure de celle
des joints de macle X3 dans le silicium (Fig. 1.10d).

Le plan (100) du silicium subit aussi une reconstruction (2 x 1) ; une illustra-
tion en STM en est donnée sur la figure 1.2. Le nombre de liaisons pendantes est
diminué par la création de dimeres Si-Si qui ont une orientation différente d’une
terrasse a l'autre.
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Fig. 1.10. Reconstruction {2 x 1) du silicium (111), d’aprés Smit!!4.

(14) Smit L., Tromp R.M. et Van der Veen J.F., Ion beam cristallography of Si surfaces IV.
Si(111)-(2 x 1), Surf. Sci. 163 (1985) 315-334.
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2.3.2. Reconstruction (7 x7) du plan (111) du silicium

La surstructure Si (111) — (2 x 1) est métastable et un recuit a 380 °C conduit
irréversiblement a une surstructure (7 x 7). Cetle surstructure s’obtient aussi
normalement apres nettoyage d'une face (111) de silicium obtenue par coupe et
polissage classiques. Il n'est pas possible d’entrer dans les détails de la résolu-
tion de cette surstructure qui a exigé plus de vingt ans d’efforts. Les techniques
de réseau réciproque (diffraction d’'électrons) étaient dans un premier temps
inadaptées dans la mesure ou elles imposaient le traitement de beaucoup trop
d’informations. De¢s quune image dans le réseau direct a pu €étre obtenue par
STM, le probleme a trouvé rapidement une solution qui était trés éloignée de tout
ce qu’on avait pu imaginer auparavant.

La référence!!® renvoie a des illustrations des modeles successifs. Le dernier
modele en date, et le plus satisfaisant, est appelé DAS (dimer adatom stacking
Jault) (Ré£.118) en raison de la présence d'un adatome en surface, de couplage des
atomes de silicium en dimeres et d’'une faute d’empilement entre deux cotés de la
maille. Cette structure a la particularité de supprimer plus de la moitié des liai-
sons pendantes (il n'en reste que 19 au lieu des 49 de la maille 7 x 7) et respecte
le plus possible la coordination tétraédrique des atomes de silicium (Fig. 1.11). Il
reste encore a bien comprendre la cinétique de cette transition de phase de sur-
face (2 x 1) - (7 x 7) et, notamment, a expliquer son irréversibilité.

2.3.3. Reconstruction (1 x5) du plan (100) de Pt, Ir, Au

L’explication de ce type de reconstruction repose d'une part sur les propriéiés
d’anisotropie de y (voir Sect. 1.3.3.) et d’autre part sur I'élasticité (création de
surface par étirement). Ce sont surtout des structures déterminées en LEED qui
ont permis de commencer a comprendre ces reconstructions qui ont pu étre
visualisées ensuite en STM. Pour liridium, il y a une transformation structurale
du premier ordre (1 x 1) métastable en (1 x 5) hexagonale compacte. Autrement
dit, on a I'homoépitaxie d'un plan (111) sur un substrat (100}, facilitée ici par la
taille de I'atome d'iridium (Fig. 1.12). L’énergie d’activation de cette transition est
de l'ordre de 0,9 eV/at. L’iridium étant un des éléments possédant la plus forte
tension superficielle, la différence entre y (111) et v (100) sera suffisante pour
rendre la surface (111) énergétiquement bien plus stable que la face (100),
puisque le rapport entre y (100} et y(111) est de I'ordre de 1,02.

Le cas du platine ou celui de 'or sont un peu plus compliqués. On s’apercoit
en effet que la structure n’est ni rigoureusement (1 x 5), ni toujours la méme
d'une partie de I'échantillon a I'autre. On peut expliquer cela, d'une part, par une
reconstruction de type hexagonal {(comme dans liridium), mais aussi par une

(15) Tromp R.M. et Van Loenen E.J., Ion beam crystallography of silicon surfaces Il
Si(111) (7 x 7), Surf. Sci. 18 (1985) 441-479.

(16) Takayanagi K. et al., Structure analysis of the Si (111) - (7 x 7) reconstructed surface
by transmission electron diffraction, Surf. Sci. 16 (1985) 367-392.
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Fig. 1.12. Reconstruction (1 x 5).
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densification de la surface par rapport au volume et méme par rapport a un plan
(111) idéal. 11 y a raccourcissement des distances Pt-Pt (3 %) el Au-Au (4,2 %),
ondulation de la surface et, bien str, relaxation entre le premier et le second
plan. 11 se produit a peu pres le méme phénoméne dans le cas de la reconstruc-
tion de la face (111) de I'or. Comme pour le platine (100), elle n'est pas totale-
ment reproductible mais tourne autour de (1 x 22 + 2). Des études en STM ont
montré des réseaux de marches ordonnées de trés longue période qui sont com-
patibles avec une superdensification de la surface de l'or.

2.3.4. Reconstruction (1 x2) du plan (110) des métaux cfc

Le plan (110) des métaux cfc est beaucoup moins dense que les plans (111) et
{100). 11 peut étre considéré du point de vue TLK comme un assemblage de ran-
gées compactes [110] situées alternativement a deux niveaux. Plusieurs modeles
sont possibles : buckling (gauchissement), row pairing (appariement des rangées)
et missing row (rangée manquante). Dans ce dernier cas, on gagne de I'énergie
superficielle en 6lant une rangée « haute » sur deux. On forme ainsi une struc-
ture en « toit d'usine » avec des microfacettes (111). On substitue des surfaces a
faible ya des surfaces moins stables (y,,,/7,;, = 1,04).

Vues de coté

Vues de dessus

Fig. 1.13. Variantes de reconstruction (1 x 2) du plan (110} des métaux cfc.
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3. Mouillabilité

Que se passe-t-il lorsque, chez soi, on fait une sauce vinaigrette ou qu’on repeint
sa salle de bains ? Que voit-on lorsque la pluie commence a tomber sur notre
parapluie ? Qu'arrive-t-il, si a I'atelier, on procéde a un traitement de surface ou
si on fait au laboratoire de la croissance cristalline ? Quand on travaille bien
chez soi, I'expérience montre que la peinture s’étale parfaitement sur le mur et
qu’au repos il y a des gouttes de vinaigre dans 'huile ou vice versa. Sur le para-
pluie se forment des gouttes qui finissent par rouler sur le tissu imperméabilisé.
A I'atelier ou au laboratoire les résultats peuvent étre tout a fait inattendus. Avec
ces petites ou grandes expériences, on teste la notion de mouillabilité (wetting).
La peinture « mouille » le platre {elle est conditionnée pour produire cet heureux
résultat) et 'ean ne mouille pas le parapluie dont le tissu est cong¢u pour que des
gouttes se forment dessus au lieu de le traverser. Ces gouttes, plus ou moins
grosses, plus ou moins étalées, ont une forme qui permet de minimiser I'énergie
totale du systeme.

Du point de vue physique, on consideére une phase solide S sur laquelle se
déposent des atomes ou molécules de phase liquide L, le tout étant entouré
d’atomes ou de molécules de phase gazeuse G. L'angle 6 que fait la goutte avec le
substrat, appel¢ angle de contact, dépend des tensions interfaciales des
especes en présence. La figure 1.14 montre la configuration du systéme et la
répartition des forces qui s’exercent sur les interfaces.

T

Phase gazeuse G

8 Phase liquide L
sa p VoL -

Fig. 1.14. Angle de contact a I'équilibre sur une surface solide.

En écrivant I'équilibre des forces (projection sur 'axe horizontal) on obtient
I'équation de Young :
Vs ~ VLG €080 =Yg, (1.13)

ou les divers y sont les tensions interfaciales.
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3.1. Interfaces liquide-solide

Une goutte liquide L est posée sur un solide S. Ils sont baignés tous deux par
une phase gazeuse G. La relation de Young devient :

YsG = VsL + 71 €080 (1.14)
avec :
Ysc =Vs ~ 7

7, est la pression d’étalement du liquide due a son poids, y; et 3 sont respective-
ment les tensions superficielles du liquide et du solide et y,, la tension interfa-
ciale entre le liquide et le solide. Si le mouillage est partiel, la pression d’étale-
ment est négligeable. On retrouve une énergie d'adhésion qui est 'équation de
Young-Dupré :

Wg =7.c(1+cos8) (1.15)

La plupart du temps on confond tension superficielle et tension interfaciale
entre une phase condensée et une phase diluée, dans la suite on trouvera 3, a
la place de ¥, et ¥, a la place de 7.

3.1.1. Angles de contact : methode classique

Cette énergie peut se diviser en deux contributions de nature dispersive (force de
dispersion de London entre deux molécules non polaires) et non dispersive
(interactions dipolaires, liaisons hydrogene, interactions acido-basiques), comme
on le verra au chapitre 4, section 2. On aura alors :

)1/2 1/2

wg =2(rd y{ et Wl =2(yad ypd) (1.16)
Les deux valeurs de y, peuvent étre obtenues a partir de mesures d’angles de
contact faites avec au moins deux liquides différents dont on connait les diverses

composantes de la tension superficielle.

3.1.2. Titration acido-basique et angles de contact

L’approche précédente du calcul de I'énergie de surface a pour inconvénient de
regrouper dans la composante non dispersive des interactions qui n'ont rien a
voir les unes avec les autres. On peut donc séparer les interactions de Lifshitz-
Van der Waals (LW) des interactions acide-base (AB). On montre qu’'on peut obte-
nir le travail d’adhésion par la formule suivante :

W, =7, (1+cos0)

:2[("/éw Y s s vi) "+ (s 72)1/2} (1.17)
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ou y*et Yy~ sont les contributions aux tensions superficielles ayant soit le carac-
téere « acide de Lewis » (accepteur d'électron), soit le caractére « base de Lewis »
(donneur d’électrons)'?).

En utilisant trois liquides au moins pour lesquels on connait les valeurs des
diverses contributions aux énergies de surface, on peut trouver les valeurs de y
pour le solide. On reviendra dans la section 5.2 du chapitre 7 sur l'utilisation de
ces méthodes de mesure d'angles de contact pour étudier les modifications de
surface de polymeres.

3.2. Interfaces solide-solide

Lorsqu’on fait de la croissance cristalline a partir de la phase vapeur en dépo-
sant des atomes (adsorbat) sur un solide (substrat), on crée en général une inter-
face solide-solide. A l'équilibre thermodynamique, on connait trois modes de
croissance qui sont liés au plus ou moins bon mouillage de I'adsorbat sur le sub-
strat. Ce mouillage dépendra a la fois des potentiels chimiques des espéces en
présence et de leur tension superficielle. On définit I'énergie d’étalement de la
éniéme couche par W, qui prend en compte ces deux facteurs. La figure 1.15
montre ces trois modes de croissance qui sont :

a) le mode Frank-Van der Merwe qui correspond a un mouillage complet et qui
est un mode de croissance « couche par couche ». Pour que ce mode se réalise
il faut que tous les W, soient négatifs et que W, soit toujours inférieur a W,,.
Une condition équivalente est que Ay soit négatif quel que soit le nombre
d’'atomes déposés. On peut citer I'exemple de Co/Cu (100) et de Au/Pt (001} ;

b) le mode Stranski-Krastanov qui correspond a un mouillage moins bon pour
lequel une ou deux couches se déposent de maniere homogene sur le sub-
strat alors que les suivantes forment des ilots. Tous les W, sont négatifs mais
aun moment W__, devient plus grand que W, (Au augmente). C'est le mode de
croissance de Co/Cr (110) et de Ag/Si (111) ;

¢) le mode Volmer-Weber ou la formation d’flots commence deés le dépét des pre-
miers atomes. Lorsque les tensions superficielles du substrat et de I'adsorbat
sont trés différentes, on aura un mode Volmer-Weber. Ce sera le cas quand,
par exemple, on dépose un métal sur une céramique ou un polymere. En
revanche, si les tensions superficielles sont du méme ordre, il sera difficile de
prévoir le mode de croissance, les différences d'énergie entre le mode Frank-
Van der Merwe et le mode Stranski-Krastanov étant tres faibles et les condi-
tions d’équilibre rarement atteintes.

On connait évidemment des modes de croissance hors d’équilibre : le mode de
croissance par couches simultanées ou la éni¢me couche commence a croitre
avant la complétion de la couche (n - 1), les modes de croissance avec inter-
diffusion de l'adsorbat et du substrat ou avec formation d'alliages d’interface,

(17) Darque-Ceretti E., L’Adhésion : les concepts et les causes, Rev. Métall. Cah. Inf. Tech.
(1997) 617-633.
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ordonnés ou non. Ces modes de croissance sont trés fréquents puisqu’on est
rarement a I'équilibre thermodynamique lorsqu’on fait un dépét.

(@) (b) {©

Wn Wn Wn
01 OA A
23 L N
0
I EE
T — ' —— — P 1 — —— N
123 4 5 6 7 1 2 3 45 67 1 23 4 56 7

Fig. 1.15. Les trois modes de croissance a I'équilibre avec les évolutions des énergies d'étalement
au cours de la croissance : (a) Frank-Van der Merwe, (b) Stranski-Knastanov, (c) Volner-Weber.

1l existe plusieurs approches pour prédire le mode de croissance d'un métal A
sur un métal B : des approches macroscopiques fondées sur la thermodyna-
mique et des théories microscopiques basées sur des calculs de structure élec-
tronique des solides.

3.2.1. Approches macroscopiques

Une premiére approche peut étre donnée en considérant des interactions de
paire entre proches voisins dans le plan de la couche déposée (v,,) et entre
adsorbat (A} et substrat (B) (u,;). Lorsque le potentiel attractif du substrat est
fort (| Uyp I>] Usa ), la premiere couche croit selon le mode couche par couche. Si,
de plus, linteraction substrat-adsorbat est a longue portée et l'interaction de
paire a courte portée, ce mode de croissance se poursuit pour les couches suc-

cessives de A sur B.

On a alors :

Uy < Uy <Ug..<U,...<0etv, <0,v,=0pourn>2

3 P

Le mouillage du substrat par I'adsorbat est alors total. Mais cette description
est beaucoup trop simpliste et on doit prendre en compte les contraintes qui
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apparaissent a l'interface quand on dépose A sur B puisque les parameétres cris-
tallins et, par conséquent, les coefficients des tenseurs de contraintes sont diffé-
rents d'un métal a I'autre. Ceci ajoute un terme supplémentaire a I'énergie d'in-
terface. On peut alors écrire 'énergie E du systeme A-B comme :

E=NgzEg +N,E, +N(y, +V.5) (1.18)

ou les N représentent les nombres d'atomes de A et B par unité d'aire, y, et 7,,
les énergies de surface et d’interface. Si S est I'énergie d’étalement par unité
d’aire du substrat, on aura :

E =NLEg +N,E, +N(yg +S) (1.19)

avec S = ¥, + Ya5 — ¥ OU ¥, Y45 €t 75 sont respectivement la tension superficielle de
la couche déposée, la tension interfaciale entre le substrat et la couche (qui prend
en compte les contraintes d’'interface) et la tension superficielle du substrat.

Si S est positif la croissance sera du type Volmer-Weber et s'il est négatif elle
sera du type Frank-Van der Merwe. On voit que le mode de croissance Stranski-
Krastanov n’'est pas prédictible dans ce schéma.

Une deuxieme approche, phénoménologique, est due a Bauer et Van der
Merwe'1®). Elle part du modele décrit précédemment et suppose pour les métaux
que I'énergie d’interface est négligeable devant les tensions superficielles de I'ad-
sorbat et du substrat. Deux parameétres sont alors pris en compte, le rapport r,
des distances des plus proches voisins dans 'adsorbat (A) et le substrat (B) et un
terme I, traduisant la différence des tensions de surface entre A et B :

Fap = 2\(“ ~¥p)/ (Ya +75 )l (1.20)

La confrontation de ces données avec les observations expérimentales permet de
prévoir un mouillage si I';; < 0,5 avecr,, < 1 our,, > 1,15. Appliquons ce critere
au systéme cobali-platine pour la face (001). On a : r p, = 2,51/2,77 soit rpp, < 1
avec y., = 2,709 et ¥, = 2,691 (J.m™?), ce qui donne : I', ,, = 0,007 < 0,5. On voit
que le cobalt peut mouiller le platine et inversement le platine mouiller le cobalt.
Des croissances Frank-Van der Merwe sont attendues et la réalisation de multi-
couches Co-Pt, importantes pour leurs propriétés d’anisotropie magnétique per-
pendiculaire, sera envisageable.

Dans ces approches macroscopiques, les différences d’élasticité entre le sub-
strat et 'adsorbat sont certes prises en compte mais de facon implicite. Pourtant
I'élasticité joue un role majeur dans la croissance des couches ulira-minces.

Quand on a une croissance en ilots, selon le mode de Volmer-Weber, si I'élas-
ticité est négligeable, la croissance se poursuit de facon homothétique. On
conserve la forme extérieure de I'llot pendant toute la croissance. Un bel exemple
peut étre trouvé dans le cas de la croissance du plomb sur le graphite®. Au
moment de la coalescence des ilots, on observe un processus du type « marisse-
ment d’'Ostwald » : les gros cristaux absorbent les plus petits puisque le potentiel
chimique des gros cristaux est inférieur a celui des petits.

(18) Bauer E. et Van der Merwe, Structure and growth of crystalline superlattices : from
monolayer to superlattice, Phys. Rev. B 33 (1986) 3657-3671.
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400
460 nm

Fig. 1.16. llots d’or obtenus par épitaxie sur du mica avec recuit & la flamme, croissance selon le
mode Stranski-Krastanov ; observation par STM (document IPCMS-GSI, J.L.. Bubendorff).

Si I'élasticité ne peut plus étre négligée, on prévoit des modifications de mor-
phologie : les ilots croissent en hauteur pour former des « tours » el le muirisse-
ment d'Ostwald n’est plus possible. On obtiendra ainsi des nanostructures auto-
organisées. Pour un meéme adsorbat, plus le substrat sera dur, plus les ilots
seront ¢levés. L'élasticité apparait ainsi comme un des moteurs de 'auto-organi-
sation d'ilots. Piloter la dureté du substrat devrait permettre d'agir sur la taille
des nanostructures organisées.

Si, en revanche, la croissance se fait couche par couche, selon le mode
Frank-Van der Merwe et que seules les variations de potentiels chimiques inter-
viennent, on peut en principe superposer une infinit¢ de couches. Par contre, si
l'on introduit les différences d’élasticité, on constate qu’a I'équilibre I'épaisseur
de la couche adsorbée sera finie.

C’est I'épaisseur critique qui dépendra de la dureté du substrat pour un
méme adsorbat. Cette épaisseur critique est trés faible pour les métaux (1 ou
2 monocouches), un peu plus grande pour les semi-conducteurs (5 a 10 mono-
couches). Agir sur la dureté du substrat devrait permettre d’augmenter 1'épais-
seur critique.
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3.2.2. Approche microscopique

Cette approche développée par Gautier et Stoeffler!!® pour les métaux de transi-
tion prend en compte la structure de bande d traitée en liaisons fortes (tight
binding method). On calcule I'énergie d’étalement des atomes sur un substrat
sachant que la limite macroscopique est I'énergie de surface et les énergies d'in-
terface. L’avantage de cette méthode est qu’on peut calculer les gains ou les
pertes d’énergie du systeme plan par plan et qu'on peut introduire d’autres para-
metres que la tension superficielle et le potentiel chimique comme, par exemple,
les énergies magnétiques.

Dans le cas de Co/Pt (001) la valeur de I'énergie d’interface pour la premiére
couche de cobalt déposée est de — 0,68 eV par aire d’atome de substrat, soit
- 1,42 Jm™2. En considérant les tensions superficielles du cobalt et du platine,
on trouve que le gain d'énergie d’étalernent est de l'ordre de — 1,4 J.m™2, ce qui
traduit la possibilité d'un mouillage parfait de la premiere couche de cobalt.

On trouvera des compléments a cette bréve introduction aux calculs fondés
sur la structure électronique des solides dans 'ouvrage de Gerl et Issi®?.

3.3. Mouillabilité pratique

Dans le cas de l'interface solide-liquide, on définit le coefficient de mouillabilité

par :

K, =cos0 (1.21)

w

¢ mouillabilité parfaite : K, = 1,

¢ absence de mouillabilité : K, = - 1.

Surface non mouillante

Fig. 1.17. Surface « mouillante » et surface « non mouillante ».

(19) Gautier F. et Stoeffler D., Electronic structure, magnetism and growth of ultrathin
films of transition metals, Surf. Sci. 249 {1991) 265-280.

(20) Gerl M. et Issi J.P., Traité des matériaux, Tome 8, Propriétés physiques des matériaux
{Presses polytechniques et universitaires romandes, Lausanne, 1997).
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Air S Baus Eau

Fig. 1.18. Quelques cas typiques.

La formule (1.11) impose que :

—1ls s o (1.22)
YL
si cette inégalité n'est pas vérifiée on ne peut plus parler d’angle de mouillage ; il
faut considérer trois cas :

1°F cas
Ys “Vs1 . 4
YL
Vs < Vs~ 7L
* le liquide se rassemble en gouttes et ne mouille pas le solide : exemple mer-
cure/verre.
2°¢ cas

e l'inégalité est vérifi€ée, on peut mesurer un angle 6 ;
exemple eau/graphite 8 = 85,7° (substances hydrophobes).

3¢ cas
Ys ~ Vs

> 1 Vs> Vs t 7L
YL

¢ il n'y a plus d’équilibre, le liquide s’étale sur le solide sous forme d'un film : le
liguide mouille.
-~ Si le liquide est de I'eau, on dit que le solide est hydrophile.

— Si le liquide est organique, on dit que le solide est oliophile.

Comme, en général, on ne maitrise ni y; ni ¥, il faut diminuer y, a l'aide de
tensioactifs lorsqu’on recherche le mouillage.

Lorsque l'état d'une surface est modifié, par exemple par oxydation, on a
abaissement de y, mais corrélativement la topographie peut étre également
modifiée (libération de produits solubles, libération de charges contenues dans
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les peintures). Si elle devient microporeuse ou se recouvre de poussieres, il y a
augmentation du produit YA et un liguide qui ne la mouillait pas avant devient
alors mouillant pour compenser cette augmentation.

Exemples :

e une couche de rouille se recouvre d'un film d’eau,

e J'eau forme des gouttes sur la peinture d'une voiture neuve et s’étale lorsque
cette peinture est oxydée.



Topographie
et mécanique des surfaces

« Le concret, c’est de I’abstrait
rendu familier par I'usage. »

Paul Langevin

1. Topographie des surfaces

1.1. Importance de la topographie des surfaces

Lorsque le Francais Alphonse Bertillon (1853-1914) découvre que les empreintes
digitales permettent d’'identifier chaque étre humain, il ouvre alors un chapitre
fondamental de I'analyse topographique des surfaces. Avec le développement des
moyens d’'analyse et I'apport de I'informatique, les techniques se sont constam-
ment améliorées. Actuellement, l'industrie des cosmétiques s’intéresse toujours
a la rugosité de la peau, non pour les empreintes mais afin de démontrer l'effica-
cité de produits tels que les crémes antirides...

Lorsque les ingénieurs construisent une route ils font appel a des moyens de
nivellement sophistiqués pour que le profil prévu soit respecté. La route observée
depuis une colline offre I'image d'un ruban parfaitement régulier. Y circuler en
voiture révele une perfection toute relative. Plus nous regardons de pres, plus la
surface nous semble grossiére. Ainsi peuvent étre définis des ordres de défauts
qui sont, en allant du plus grand vers le plus petit :

e l'umi : défauts de nivellement, déformations de dimensions horizontales com-
prises entre 0,5 et 50 m,

¢ la mégatexture : inégalités et dégradation du revétement, dimensions hori-
zontales comprises entre 50 et 500 mm,

* la macrotexture : inégalités au niveau de la répartition des granulats,
dimensions horizontales entre 0,5 et 50 mm,

¢ la microtexture : inégalités au niveau de la surface des granulats, dimen-
sions horizontales inférieures au mm.
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Fig. 2.1. Rugosité de la peau humaine, analyse du relief en codes de gris (voir Fig. 5.14, document
OMECA-INSTRUMAT).

Tous ces défauts interviennent dans la tenue de route des véhicules, favora-
blement ou défavorablement : les défauts d’'uni peuvent amener un délestage des
roues et une mauvaise tenue de route tandis que les défauts de mégatexture
sont source de bruit et de vibrations. Si la macro et la microtexture interviennent
dans la résistance au roulement, elles ont aussi un réle prépondérant dans I'éva-
cuation de T'eau sur les chaussées par temps de pluie et sur I'adhérence. On
comprend qu'il est nécessaire de caractériser tous ces parametres et pas seule-
ment l'uni. L'uni se mesure a partir des réactions d'une remorque instrumentée
placée derriere un véhicule ; des procédés optiques permettent de déterminer la
macro et la microtexture comme le montre la figure 2.2.

1.2. Topographie aléatoire et topographie déterministe

Les surfaces peuvent étre classées en surfaces aléatoires ou stochastiques ct
en surfaces déterministes. Une surface réalisée par un outil non guidé est
généralement une surface stochastique alors quune surface usinée avec un
outil guidé est une surface déterministe. Ce résultat ne dépend pas uniquement
du guidage de I'outil mais aussi du comportement du matériau (en usinant une
céramique, dure et fragile, avec une fraise, on a peu de chances d'obtenir une
surface déterministe...).
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Fig. 2.2. Macro et microtexture d'une route, analyse du relief en codes de gris (voir Fig. 5.14,
document OMECA-INSTRUMAT).

Que nos voitures soient mal aimées ne nous laissent pas moins sensibles, en
majorité, a I'aspect de leur carrosserie et, plus particulierement, a la finition de
la peinture. Ce résultat est trés dépendant de la rugosité des toles d'acier utili-
sées. Dans la sidérurgie, les toles minces sont obtenues par laminage a froid
suivi d’'un recuit de recristallisation. La derniére étape consiste a effectuer un
laminage avec une trés faible réduction afin de supprimer la plasticité localisée ;
on profite de cette opération de « skin-pass » pour imprimer a la téle la rugosité
des cylindres de laminage. Cette rugosité peut étre obtenue par grenaillage des
cylindres (surface aléatoire — Fig. 2.3) ou par des tirs avec un laser de puissance
provoquant une succession de cratéres alignés (surface déterministe — Fig. 2.4)
en raison du pilotage du laser par un dispositif mécanique’.

* Par abus de langage on parle de « grenaillage laser » ; a ne pas confondre avec le « gre-
naillage photonique » décrit dans la section 5.2 du chapitre 6.
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1,25 mm

Fig. 2.3. Représentation isométrique d’une surface stochastique : cylindre de laminoir grenaillé
(document SOLLAC-LEDEPP). Méthode d'analyse : voir chapitre 5, section 2.1.

1,25 mm ’ 1,25 mm

Fig. 2.4. Représentation isométrique d’une surface déterministe : cylindre de laminoir « grenaillé
laser » (document SOLLAC-LEDEPP). Méthode d'analyse : voir chapitre 5, section 2.1.

La rugosité de la route (Fig. 2.2) est une surface a priori slochastique (sauf si
le procédé de mise en ceuvre a provoqué des ségrégations et des alignements des
granulats...) ; la peau (Fig. 2.1) se rapproche d'une surface déterministe car la
croissance biologique est auto-organisée.
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1.3. Perception et échelle de mesure

Quittons la route et examinons la « géométrie » d'une surface « usinée » : on
observe des écarts par rapport au profil théorique (celui figurant sur les plans) ;
ces écarts, ou défauts géométriques, font I'objet d'une classification, fonction de
leur nature et de leur ampleur :

e défauts du premier ordre
Il s’agit de déformations d’ensemble (¢carts de parallélisme, de circularité,
de rectitude, de planéité, de sphéricité...) dues a un mauvais état et/ou a une
mauvaise utilisation des machines (manque de rigidité de la machine et/ou
de la piece, mauvaise fixation, usure des outils, usure des machines, mau-
vais montages...) ;

e défauts du second ordre ou «ondulations de surface »
Ce sont des défauts générés par le procédé d'usinage (avance cyclique des
fraises, facettes sur pieces rectifiées) ou par la machine et/ou 'outil de coupe
(vibrations basse fréquence). Ces défauts se manifestent sous forme d'ondu-
lations dont le pas se situe entre 0,5 et 2,5 mm ;

e défauts du troisieme ordre
Ce sont des stries ct des sillons plus ou moins périodiques (de pas inférieur
a 0,5 mm) ; ces défauts correspondent a I'avance des outils de coupe et/ou
aux vibrations haute fréquence de la machine et de I'outil ;

Les défauts du second ordre sont visibles a 'ceil nu, ceux du troisiéme ordre
sont sensibles a l'ongle.

e défauts du quatrieme ordre
Ce sont des défauts dus a I'hétérogénéité de la matiere, a des accidents
divers, a des défauts de coupe ; ils se manifestent par des arrachements, des
fentes, des marques diverses non périodiques.

En descendant de plus en plus dans I'échelle de mesure, on peut définir des
défauts du cinquiéme ordre, au niveau des grains du métal, et des défauts du
sixieme ordre correspondant a l'arrangement de la structure cristalline (voir
Chap. 1, Sect. 2.2).

La figure 2.5 montre les quatre premiers ordres de la classification des
défauts topographiques.

Pour mesurer la topographie d'une surface (Chap. 5, Sect. 2.1) on dispose de
capteurs tactiles ou de capteurs sans contact (interférométrie, microscopie
confocale) couvrant toutes les échelles de mesure jusqu’a la résolution atomique
(microscope a force atomique — AFM, par exemple). Si on utilise tous ces appa-
reils sur une surface comme celle de la figure 2.5, on obtient des résultats qui
semblent dépendre de la sensibilité des capteurs et des limites choisies entre les
ordres. Cette description, conduisant a des profils de surfaces liés a I'échelle de
mesure est vraisemblablement adaptée a certains procédés d'usinage.

En revanche, on peut trouver des surfaces dont la morphologie est indé-
pendante de l'échelle : ces surfaces sont constituées d'objets fractals formés
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2,5a0,5mm

Profil théorique

Défaut du premier ordre
(géometrie) Parametres

Défaut du second ordre d’ondulation
(ondulation périodique de la surface)

< 0,5 mm

Défaut du troisieme ordre
(stries pseudo-périodiques) | Paramétres

Défaut du quatriéme ordre | d€ rugosité
(défaut apériodique)

Fig. 2.5. Les quatre premiers ordres de défauts superficiels.

eux-mémes par des objets semblables plus petits (homothétie interne) ou encore
similaires entre eux (affinité interne) et caractérisés par une dimension non
entiere ou dimension fractale.

Ces fractales’ sont a la base de développements intéressants pour la modéli-
sation de la rugosité 3D et la modélisation des contacts entre surfaces. Quelques
bases de la théorie des fractales sont données en Annexe A.

1.4. Les parameétres des surfaces

Le probléeme essentiel est de définir des critéres permettant de caractériser les
surfaces a partir de la mesure et de I'analyse des profils. Ces critéres devraient :

e permettre de caractériser la topographie des surfaces, indépendamment du
procédé de mesure, et d’expliquer certaines de leurs propriétés fonctionnelles ;

e conduire a la définition de paramétres significatifs permettant de contréler la
préparation des surfaces et I'obtention des propriétés fonctionnelles visées.

* Le terme créé par B. Mandelbrot s’appuie sur le latin fractus qui signifie irrégulier ou
brisé. Le nom est féminin : fractale(s). On peut utiliser I'adjectif fractal (pluriel fractals) : un
objet fractal.
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L’intérét a d’abord porté sur les profils des surfaces, relevés dans une direc-
tion a Taide de capteurs tactiles, et caractérisés dans I'esprit de la figure 2.5
(analyse 2D) ; les défauts du 1°" et du 2° ordres correspondent a 'ondulation des
surfaces, ceux du 3¢ et du 4° ordres correspondent a la rugosité. Selon I'applica-
tion recherchée on considére les parametres du profil total, les paramétres
d’ondulation ou les parameétres de rugosité. Tous ces éléments sont décrits
dans des normes francaises, allemandes, ISO... ainsi que dans des normes éta-
blies par les industriels, en particulier les constructeurs d’automobiles (normes
CNOMO). Le nombre et I'évolution de ces normes, les positions divergentes de
certaines catégories d'utilisateurs montrent que I'universalité n’est pas réalisée ;
ceci résulte généralement de la mauvaise prise en compte, par les parametres
conventionnels, de la superposition des phénomeénes d’échelles différentes.

On peut également s’intéresser au traitement statistique de la surface : distri-
bution statistique des altitudes, autocorrélation pour trouver des périodicités
moins évidentes que dans le cas de la figure 2.4 ou procéder a une analyse spec-
trale par transformée de Fourier...

Dans la grande majorité des cas, le profil dépend de la direction de la mesure,
plus particuliérement de l'orientation de celle-ci par rapport aux stries d’'usinage.

~
~
~
\
n
\
\
O

Fig. 2.6. Le profil dépend généralement de la direction de sa mesure.

La détermination d'un tel profil (rugosité 2D) n’a de sens que si on connait les
directions significatives, c’est-a-dire 'orientation de la texture de la surface. Si,
pour des surfaces usinées a I'aide d’outils de coupe, il est souvent assez facile de
prévoir la direction de mesure il faut, lorsque les surfaces deviennent plus com-
plexes, en étudier la texture a partir de mesures et d’outils 3D.

Dans ce qui suit nous donnerons quelques éléments de base sur la profilomé-
trie 2D et sur le passage a la topographie 3D.
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1.5. Profilométrie 2D

1.5.1. Parametres classiques

Pour définir un profil, il faut déterminer ses composantes de rugesité (rough-
ness), d'ondulation (waviness) et de forme. Expérimentalement, on reléeve un
profil total que I'on redresse car la surface analysée est rarement horizontale. Ce
redressement peut étre obtenu par soustraction de la droite des moindres carrés
ou par filtrage passe-haut!. On obtient alors le profil total a partir duquel on
sépare rugosité et ondulation par filtrage. Les filtres, de rugosité ou d’'ondulation,
sont caractérisés par leur longueur d’'onde de coupure (cut-off). La longueur de
base, [, mesurée suivant la direction générale du profil, est numériquement égale
a la longueur d’'onde du filtre choisi pour les profils de rugosité et d’ondulation
(par exemple 0,8 mm). La longueur d’évaluation, L, sert a évaluer le profil brut ;
elle peut contenir une ou plusieurs longueurs de base.

On désigne par P le profil brut, R la rugosité et W I'ondulation.

La ligne moyenne est obtenue par le calcul de la droite de régression dans le
cas du profil brut ou par filtrage pour les profils d’'ondulation et de rugosité. La
ligne moyenne n’est pas la seule ligne de référence, on peut utiliser la ligne enve-
loppe inférieure (LEI) ou la ligne enveloppe supérieure (LES) ; cette dernicre a le
plus de sens physique.

z(x)
A / / / / /

A

Pic

Vallée

A 4

Fig. 2.7. Longueur d'évaluation, L, d’un profil comportant 5 longueurs de base (cut-off) ; définition,
dans cet exemple, des pics et vallées par rapport a la ligne moyenne.

(1) Wehbi D., Quiniou J.F. et Roques-Carmes C., Réle de la rugosité des surfaces en
science des matériaux, Trait. Therm. 222 (1988) 63-73.
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Les normes définissent trois familles de parametres :

¢ les parametres d’amplitude qui caractérisent les irrégularités dans la direc-
tion verticale du profil,

e les parametres d’espacement qui caractérisent les irrégularités dans la direc-
tion horizontale du profil,

¢ les parameétres hybrides qui combinent les deux.

Creux
Saillie local

Fig. 2.9. Lignes enveloppes supérieure et inféricure.

Les principaux parameétres d’amplitude sont :

¢ lécart arithmétique moyen :

1L
R, :f£|z(x)|dx (2.1)

Le terme R provient de roughness average ; au Royaume-Uni on parle sou-
vent de CLA (center line average) et aux USA de AA (arithmetic average).
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e TI'écart quadratique moyen :

1
R, = L—J;zz(x)dx (2.2)

R, est souvent appelé RMS (root mean square).

A ces paramétres de rugosité correspondent ceux d'ondulation W, et W,. On
peut également définir R, (W, pour l'ondulation), écart entre le pic le plus haut et
le creux le plus bas.

Les principaux parameétres d’espacement sont :
+ l'espacement moyen entre pics du profil (Fig. 2.10) :

i=

=3

R, =

Sm

S, (2.3)

i

3=
kN

i=

¢ le nombre des points hauts, HSC (high spot count), qui dépassent une ligne
parallele a la ligne moyenne (Fig. 2.11, en haut) ou compter les pics qui
dépassent de part et d’autre d’'une bande centrée sur la ligne moyenne
(Fig. 2.11, en bas) ; ce comptage de pics, P, s’exprime en pics.cm’!.

. On attribue tous les dépassements d'un co6té de la bande au méme pic tant
¢ quon n'a pas observé un dépassement de l'autre coté ; ce qui explique le
! mode de comptage de la figure 2.11.

A

Fig. 2.10. Espacement entre pics.
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z(x)
A

Hauteur 1 +—— Comptage

Bande centrée
sur la ligne
moyenne

z(x)

Comptage

Fig. 2.11. En haut : définition de HSC, en bas : définition de P_.

Les principaux parameétres hybrides sont :
¢ la valeur efficace de la pente du profil :

1k -\?
R4, = fg[e(x)-ej dx

avee

~ L
0= lje(x)dx 2.4)
L 0

6 est la pente du profil en tout point (Fig. 2.12).

¢ le taux de portance, t, (%) {(bearing ratio), qui représente le pourcentage de
surface portante d'un profil coupé a la profondeur P, a partir du pic le plus
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haut (Fig. 2.13, a gauche) ; en représentant ¢ p €N fonction de P on obtient la
courbe du taux de portance ou courbe d’Abbott-Firestone (Fig. 2.13, a droite).

i=n
t,(%) = 199 b (2.5)
L i=1

Cette courbe est trés importante car elle donne la portance de la surface en
fonction de I'usure.

¢ la norme DIN 4776 qui introduit d’autres paramétres, essentiellement adap-
tés aux moteurs thermiques (usure des cylindres) ; on trace une courbe de
taux de portance avec un filtrage particulier du profil (Fig. 2.14).

Cette derniére courbe permet de caractériser la partie de la surface qui s’'use
pendant la phase de rodage (Rpk) et la profondeur réduite des creux qui sert
de réserve d’huile (R ,) ; de la forme de la partie centrale de la courbe (R,. ou
noyau de rugosité) dépend la durée de vie du moteur.

Z(x)
A

Fig. 2.12. Pente d'un profil.

La norme ISO 12085 officialise la méthode dite des motifs qui traduit une évolu-
tion basée sur la fonction des surfaces et sur I'évolution technique des appareils.
La méthode des motifs utilise quatre conditions pour reconnaitre les motifs
significatifs du profil et €élimine les petits pics non significatifs sans aucun fil-
trage ni aucune distorsion du profil mesuré.

Au niveau de TI'atelier, le paramétre R, est toujours tres utilis€ car il permet de
classer trés rapidement diverses surfaces, par exemple en fonction du procédé
d’'usinage.
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Fig. 2.14. Paramétres selon DIN 4776.

Tableau 2.I. Quelques valeurs de R,,

0

JH S

T T T T T T T LI} T L
20 40 60 80 100
Droite de
compensation

e —— = —

Rabotage
Fraisage
Tournage
Rectification
Rodage
Polissage

25432
125208
125408

1,820,05
0,420,025
0,440,010




54 A. CORNET et J.-P. DEVILLE

On retiendra que R, n’est pas suffisant pour classer les surfaces en fonction
de leur « portance » : une surface aux aspérités aigués et une surface aux
aspérités arrondies peuvent avoir la méme valeur de R .

On trouvera des détails sur tous les parametres de rugosité dans les normes?'2(™ ;
toutefois, la nécessité d’adapter les normes a I'évolution des techniques montre
leurs limites actuelles et l'intérét de trouver d’autres parametres, plus « univer-
sels»

1.5.2. Les autres parametres

Distribution statistique des amplitudes

On s’intéresse a la distribution des amplitudes en fonction de I'altitude de rugo-
sité z(x) ; on peut trier les données sous forme de classes de hauteur comprises
entre z et z + dz. A chaque classe on associe la densité de probabilité, p(z), de
trouver un point ayant une altitude appartenant a cette classe :

Txp(z) dz =1 (2.6)

Zinin

La fonction de répartition de la distribution, notée P(z), est la probabilité pour
quun point du profil soit situé au-dessus d'une hauteur donnée :

P(z)= jp(z)dz (2.7)

min

La figure 2.15 montre l'allure de p(z) et sa relation avec la courbe d’Abbott-
Firestone.

Moments d’'une distribution

La distribution des amplitudes peut se rapprocher d'une loi gaussienne et il peut
étre intéressant de définir des critéres permettant de caractériser les écarts
d’'une distribution donnée par rapport a la gaussienne idéale. Soit z la valeur
moyenne de l'altitude, I'histogramme est compris entre z_, et z et on peut
définir des moments centrés d’ordre n de p(z) :

min

m, = S (z-zVplz)dz 2.8)

Znin

(2) NF-05-051, Etat de surface. Moyens de mesure : échantillons de comparaison viso-tac-
tome, AFNOR, 1981, France.

(3) NFE-05-015, Etat de surface des produits. Prescriptions : 1 — Généralités — Terminologie
- Définitions, AFNOR, 1984, France.

(4) NFE-05-052, Etat de surface des produits : profilométres d’état de surface a contact,
AFNOR, 1986, France.

(5) DIN-4776, Mesure de la rugosité superficielle. Parameétres Rk..., 1990, RFA.

(6) DIN-4777, Métrologie de surface : filtre de profil..., 1990, RFA.

(7) NF-ISO-12085, Etat de surface : méthode du profil, AFNOR, 1996, France.
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Fig. 2.15. Densité de probabilité p(z) de trouver un point du profil entre z et z + dz.

e Moment d’ordre O

Zmax

my = Y plz)dz =P(z)=1 (2.9)

Znin

s Moment d’ordre 1

Le moment d'ordre 1, m,, est nul ; si I'on remplace z — z par |z - z| on obtient R,,.

e Moment d’'ordre 2

Zmax

m, =Y (z-z)0plz)dz (2.10)

Zntn

m, représente la variance v de la population, la racine carrée de la variance cor-
respond a I'écart type :
o= (2.11)

c’est aussi I'écart quadratique moyen R q [défini par (2.2)].

s Moment d’ordre 3

m, = fx(z -z)3plz)dz (2.12)

Zinin

on peut normaliser le moment d'ordre 3 par rapport & o3, soit :

mg
S =5 (2.13)

S, est un indicateur caractérisant la symétrie du profil (skewness).
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¢ Moment d’ordre 4

m, = f(z—g)“p(z]dz (2.14)

Zmin

On peut normaliser le moment d’ordre 4 par rapport & ¢4, soit :
my (2.15)
Ek = -54—

E, caractérise I'étalement de la distribution (kurtosis).

p@)
4

»Z
-46 -36—-26 -0 O 6 26 30 46 ~40-30-20 ~-oc O 6 20 30 4o

Fig. 2.16. A gauche : représentation de l'indicateur de symétrie S, ; adroite : représentation de ['in-
dicateur d’étalement E,.

z z
5 >0
p()
X
z z
S

k=o

z z
S.<0 p@)
FUA%VX E—»

Fig. 2.17. Effet de la valeurde S, : S, = 0, le profil est symétrique par rapport a la ligne moyenne,
S.k > 0, le profil comporte plus de pics que de creux, S, < 0, le profil comporte plus de creux que de
pics.




CHAPITRE 2 — TOPOGRAPHIE ET MECANIQUE DES SURFACES 57

Fig. 2.18. Effet de la valeur de E, : E, > 3, distribution élargie, E, < 3, distribution resserrée, E, = 3,
distribution gaussienne.

Analyse spectrale et autres...

L’approche précédente, basée sur I'analyse des histogrammes d'amplitude, ne
permet pas de mettre en évidence des défauts périodiques des surfaces. Il faut
introduire des traitements spectraux. L'outil fondamental est la transformée de

Fourier F(s) de la fonction z(x) :

Zmax

F(s)= jz(x)e-zl"vfs dx (2.16)

Zmin

A partir de cette transformation il est possible d’'introduire différents critéres ou
termes spectraux dont 'allure permet de mettre en évidence certaines propriétés
des profils, par exemple une périodicité ; on peut ainsi faire appel a la densité
spectrale de puissance de la fonction z(x) (appelée aussi « spectre d’énergie »),
définie par :

Gis) = [F(s) (2.17)

Pour mettre en évidence une périodicité on peut également faire appel a des
outils comme, par exemple, la fonction d’autocorrélation qui permet de détermi-
ner le degré de corrélation entre deux points d'un profil distants de 7:
L
R(7) = lim l-jz(x)z(x +1) dx (2.18)
L—e L o

On trouvera des exemples de tels outils dans la bibliographie!® et leur mode
d’emploi dans l'ouvrage de Max'®.

(8) The development of methods for the caracterisation of roughness in three dimensions,
Rapport CEE EUR 15178 EN (1993), ISBN 0-7044-1313-2, sous la direction de K.J. Stout.
(9) Max J., Méthodes et techniques de traitement du signal et applications aux mesures phy-
siques (Masson, Paris, 1981).
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1.6. Vers une topographie 3D

On peut imaginer de généraliser les parametres 2D en les transformant en para-
metres 3D ; ainsi peut-on passer de 'étude d’'une distribution z = f{x) a celle de
z = F(x, y). Par exemple on peut remplacer une droite de coupe par un plan de
coupe et donner une définition 3D de la courbe d’Abbott-Firestone. Une telle
démarche est possible méme si certains calculs deviennent compliqués!t®.

De nombreux travaux!!!} 2 18 montrent que beaucoup de surfaces peuvent
étre décrites a l'aide des outils de la géométrie fractale (bandes magnétiques,
films minces, dépots diamant, certains usinages...}. Plusieurs auteurs!!2115) ont
montré que de telles surfaces peuvent étre décrites par un jeu unique de deux
parametres fractals : la dimension fractale D et le facteur d’échelle G. Ces para-
metres permettent des modélisations des surfaces et semblent pouvoir étre reliés
a certaines propriétés fonctionnelles.

Il est impossible de développer ici ces modeles ni de faire la théorie des objets
fractals, dont une ébauche est donnée dans I'Annexe A. Dans les références
consacrées a l'analyse fractale des surfaces'!! 26) on trouvera une importante
bibliographie.

L’évolution de ces méthodes est a suivre de pres.

1.7. De la topographie a I'ingénierie des surfaces

Dans lindustrie automobile et dans l'aviation, on a cherché a corréler para-
metres de rugosité et propriétés fonctionnelles ; dans ce but on a d’abord repéré
les parametres significatifs. Ainsi, par la méthode de reconnaissance de forme,
appelée « méthode des motifs » (Sect. 1.5), on détecte les pics et creux significatifs
du profil et on calcule la forme de la ligne enveloppe supérieure du profil (on
élimine les accidents singuliers du profil} ; on utilise cette ligne enveloppe pour

(10} Dong W.P. et Stout K.J., Two-dimensional fast Fourier transform and power spectrum
for surface roughness in three dimensions, J. Eng. Manufact. 209 (1995) 381-391.

(11) Gagnepain J.J. et Roques-Carmes C., Fractal approach to two-dimensional and
three-dimensional surface roughness, Wear 109 (1986) 119-126.

(12) Majumdar A., Brushan B. et Tien C.L., Role of fractal geometry in tribology, dans Adv.
Info. Storage Syst. (American Society of Mechanical Engineers, 1991), Vol. 1, pp. 231-266.
(13) Hasegawa M., Liu J. et Konishi Y., Characlerisation of engineering surfaces by fractal
analysis, Int. J. Jpn Soc. Prec. Eng. 27 (3) (1993) 192-196.

(14) Lopez J., Hansali G., Zahouani H., Le Bosse J.C. et Mathia T., 3D fractal-based cha-
racterisation for engineered surface topography, Int. J. Mach. Tools Manufact. 35 (2) (1995)
211-217.

(15) Ganti S. et Brushan B., Generalized fractal analysis and its applications to enginee-
ring surfaces, Wear 180 (1995) 17-34.

(16) Quiniou J.F., Description et caractérisation de la topographie des surfaces a l'aide
d’outils issus de la géométrie euclidienne et fractale, Thése, université de Franche-Comté,
Besancon (1995).
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calculer les parameétres de rugosité R et d'ondulation W. A l'aide de banques de
données, on peut corréler ces parametres avec les propriétés fonctionnelles
recherchées et montrer quels sont les parametres a retenir pour une application
donneée.

Si on s'intéresse a la qualité d’aspect des films de peinture, on s’apercoit que
la prise en compte des parameétres d'ondulation, dans des domaines de longueur
d’'ondes bien définis (500 a 4 200 um) est plus pertinente que la simple prise en
compte des parametres de rugosité. Les outils actuels d’analyse doivent étre
adaptés mais il faut aussi étre capable de réaliser les tbles présentant cette
ondulation.

Si on cherche a modéliser les contacts mécaniques pour mettre en évidence la
déformation plastique ou pour comprendre les problemes de frottement, on doit
prendre en compte la rugosité. Il en est de méme lorsqu’'on s’intéresse aux
contacts électriques.

Les tableaux de bord des voitures sont réalisés avec des matieres plastiques
auxquelles on a imposé une rugosité particuliére appelée grainage. Cet état de
surface est destiné a4 donner une bonne impression au client mais un tableau de
bord peut étre vu sous tous les angles possibles ; il ne serait pas acceptable que
sous certains angles on ait un effet anormalement mat ou anormalement
brillant. La technologie du grainage n’est pas évidente.

La prise en compte de tous ces problémes passe par une modélisation de la
rugosité!171819) permettant de comprendre les propriétés des surfaces exis-
tantes, de concevoir de nouvelles topographies de surface ou d'adapter des ins-
truments de mesure, du rugosimetre au tribometre.

2. Contraintes superficielles

2.1. Importance des contraintes superficielles

La majorité des ruptures des piéces mécaniques observées en service correspond
a un endommagement par fatigue du métal sous l'effet de sollicitations répétées.
Une rupture de fatigue est caractérisée par une évolution en trois stades :

o stade d’amorgage avec création d’'une fissure de fatigue,
o stade de propagation de cette fissure a travers la picce,
e stade de rupture finale.

(17) Xinjian G. et Hiyun H., The modelling and simulation of a rough surface, Wear 137
(1990) 275-285.

(18) Brachotte S., Quiniou J.F., Silvy J. et Rocques-Carmes C., Notion de surface
conforme équivalente appliquée a la topographie de surface dans le but d'une approche
prévisionnelle de I'usure, Journées d'étude Tribologie et Ingénierie des surfaces, Nancy,
1995, Von Stebut J., Ed. (SIRPE, Paris, 1996), pp. 116-124.

(19) Hasegawa M., Liu J.C., Okuda K. et Nunobiki M., A new approach to modelling
machined surface profiles, J. Engi. Manufact. 210 (1996) 177-182.
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Les phénomenes de fatigue sont globalement décrits par la courbe de
Wohler qui donne le nombre de cycles, N, correspondant a une probabilité de
rupture de 50 % en fonction de la contrainte de traction, o.

Nombre
de cycles, N

i
|
I
|
|
|
I
I
|
I

»

107 108

Fig. 2.19. Courbe de Wdéhler classique, valable dans le cas d’'un acier ferritique.

On distingue, en fonction du niveau de contraintes : le domaine de fatigue oli-
gocyclique, A (rupture au bout d'un faible nombre de cycles avec déformation
plastique a chaque cycle), le domaine d’endurance limitée, B et le domaine d’en-
durance illimitée, C. La limite de fatigue o, correspond généralement a un
niveau de contraintes inférieur a la limite d’élasticité du matériau. o, est défini
conventionnellement a 108 cycles.

En ce qui nous concerne, nous retiendrons que I'amorgage des fissures de
fatigue se produit en surface dans la quasi-totalité des cas.

Ce role prépondérant de la surface a plusieurs causes :

e contraintes de service maximales en surface (flexion, torsion, concentrations
de contraintes),

e lieu de passage de toutes les « agressions » contre la pi¢ce (corrosion, usure
par action des autres pieces...),

e présence éventuelle de contraintes résiduelles de surface introduites par effet
mécanique et/ou thermique lors de I'usinage.

Ces contraintes résiduelles, introduites par l'usinage et le parachevement ou
introduites volontairement par un traitement de surface, peuvent étre :

¢ de traction : défavorables,

¢ de compression : favorables car elles se retranchent des contraintes de trac-
tion des zones fortement sollicitées.
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La figure ci-aprés montre un exemple d’introduction bénéfique de contraintes
résiduelles par grenaillage d'un crochet de levage (d’aprés une synthése de H.P.
Lieurade?%).

Fmax (daN)
A
5 500 A )
Etat initial
+ grenaillage
4 500 ~
35001 \
Etat initial

2 500~

T T T —>

108 108 107
Nb de cycles

Fig. 2.20. Relévement de la limite de fatigue par introduction de contraintes par grenaillage sur un
crochet de levage.

D'une maniere générale, les contraintes superficielles permettent de relever
les caractéristiques de matériaux dont les performances seraient insuffisantes
pour certaines réalisations technologiques. Un bon exemple est donné par le
verre, matériau fragile résistant mal a la traction et par conséquent a la flexion.
Par refroidissement contré6lé a l'aide de jets d’air il est possible (car le verre est
mauvais conducteur de la chaleur) de créer des contraintes de compression en
surface et d’améliorer la résistance a la flexion dans un rapport 5. Si I'on ne dis-
posait pas de cette possibilité de tremper ainsi le verre, il faudrait renoncer aux
vitres des voitures, aux portes en verre des magasins et des immeubles, aux
facades d’'immeubles couvertes de verre...

2.2. Origine physique des contraintes superficielles

Dans le cas des matériaux cristallins, I'introduction des contraintes superfi-
cielles par l'intermédiaire de déformations plastiques se traduit par la formation
de dislocations, l'apparition de glissements, la formation de sous-joints...

(20) Lieurade H.P., Effet des contraintes résiduelles sur le comportement a la fatigue des
pieces et des structures industrielles, Trait. Therm. 218 (1988) 15-27.
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Joint de grains

'

Fig. 2.21. Les trois ordres de contraintes.

I'ensemble d'un méme cristal ne se déformera pas uniformément et les
contraintes ne seront donc pas homogénes. En général les métaux sont polycris-
tallins et, comme tous les grains sont orientés aléatoirement, chaque grain va se
déformer de maniere différente ; on observera une discontinuité de la contrainte
au niveau des joints de grains.

La classification de Macherauch®! permet de définir trois ordres de contraintes :

* les contraintes d’ordre III, ¢, ou microcontraintes hétérogénes qui
apparaissent a l'intérieur dun grain et correspondent a I'hétérogénéité de

(21) Macherauch E., Wohlfahrt H. et Wolfstieg U., Hdrt. Tech. Mitt. 28 (1973) 201.
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déformation (domaines ou cristallites a I'intérieur des grains, délimités par le
réarrangement des dislocations ; leur taille est de I'ordre de quelques dizaines
de nm) ;

* les contraintes d’ordre II, ¢!, ou microcontraintes homogénes qui sont
constantes au niveau du grain (échelle du um a une centaine de ym) et cor-
respondent a la moyenne des contraintes d’ordre III ;

e les contraintes d’ordre I, 6!, ou macrocontraintes qui sont constantes sur
un grand nombre de grains ei correspondent a la moyenne des contraintes
d’ordre II.

En résumé, les contraintes du premier ordre provoquent la déformation
macroscopique des pieces et concernent directement la tenue a la fatigue ; les
contraintes des deuxiéme et troisiéme ordres entrainent des microdéformations,
respectivement a I'échelle du grain et au niveau du cristal. Les contraintes des
deuxieme et troisiéme ordres interviennent dans la stabilité des contraintes rési-
duelles sous l'effet des cycles de fatigue. Les contraintes sont équilibrées a
I’échelle macroscopique.

Une piece mécanique contenant des contraintes résiduelles constitue un sys-
téeme en équilibre ; en l'absence de tout chargement extérieur la somme des
contraintes est nulle. Des contraintes de compression d’ordre I en surface sont
équilibrées par des contraintes de traction d'ordre I en volume ; sur la
figure 2.22 les aires hachurées notées - (compression) et + (traction) sont égales.

Toute intervention modifiant les contraintes superficielles d'un objet se tra-
duit immédiatement par un rééquilibrage de ces contraintes dans 'ensemble de
I'objet. Dans les matériaux métalliques la relaxation des contraintes se fait par
déformation plastique mais dans les matériaux fragiles elle nécessite 'apparition
de fissures. C’est bien ce qu’'on observe lorsqu’on endommage une vitre de voi-
ture en verre trempé : I'ensemble se fissure et se microfissure sans fin.

Des contraintes de compression peuvent étre introduites en surface par une
déformation plastique (grenaillage, galetage) ou par une transformation structu-
rale amenant un gonflement, par exemple une trempe martensitique.

Par trempe locale (par induction, par laser...) on peut créer des contraintes
superficielles favorables en un endroit bien déterminé (portée de roulement sur un
arbre, congé de raccordement d'une piéce travaillant en fatigue comme un vilebre-
quin) ; des résultats similaires peuvent étre obtenus par grenaillage ou par galetage.

Le grenaillage donne des profils intéressants applicables également a des
matériaux autres que les aciers (alliages légers par exemple) et ne pouvant pas
subir de traitements avec transformation structurale.

D'une maniere générale, des contraintes peuvent étre introduites par tout
usinage et par de nombreux traitements de surface (cémentation, nitruration,
dépbts électrolytiques, couches minces...), leur valeur et leur signe dépendent
directement des conditions d'usinage ou des conditions de réalisation des traite-
ments. Ainsi, la maniére de conduire une opération de rectification peut intro-
duire des contraintes qui sont parfois défavorables (par exemple suite a des phé-
nomeénes de trempe sous l'effet de I'élévation instantanée de température causée
par une meule inadaptée ou par une passe trop importante).
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Fig. 2.22. Equilibre des contraintes superficielles dans une pigce de révolution.
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Fig. 2.23. Exemple de répartition en profondeur de contraintes superficielles introduites par gre-
naillage d’un acier (d'aprés rapport RIGAKU).
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Fig. 2.24. Exemple de trempe locale d’un arbre en acier (XC 38 trempé par induction) pour intro-
duire des contraintes de compression au niveau d’une portée de roulement (applicable & un congé
de raccordement)@2),

N

La caractérisation des surfaces a fonction mécanique nécessite la connais-
sance des contraintes superficielles et celle de leur évolution en profondeur ;
cette donnée est aussi importante que la connaissance de la rugosité et celle de
I'état physico-chimique. En général les contraintes superficielles sont aniso-
tropes et il faut déterminer les deux contraintes principales orthogonales o, €t o,
dont la direction est, a priori, inconnue. Pour trouver la variation en profondeur

(22) Saint-Etienne A., Lecroisey F. et Miege B., La Mesure des contraintes résiduelles :
méthode de détermination par rayons X, CETIM (1978), d’apres Ishii K. et al., SAE Trans.
78 (3) (1969) 1765.
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Fig. 2.25. Exemple d’obtention de contraintes superficielles fortement défavorables par un usinage
mal conduit (acier 40 NCD 7, mesure dans le sens des stries de rectification, Réf.(2?)).

il faut enlever des couches superficielles sans introduire de nouvelles
contraintes (dissolution chimique ou électrolytique).

L’analyse des contraintes superficielles (Sect. 5.3) se ramene a la détermina-
tion des microdéformations ; la variation des distances réticulaires d'une famille
de plans (hkl) en est une jauge de mesure.

2.3. Criteres de qualité des contraintes superficielles

Comme on vient de le voir, une contrainte résiduelle de traction et une contrainte
résiduelle de compression n'ont pas du tout le méme effet ; on ne peut toutefois
pas se contenter de cette seule distinction pour classer, bonnes ou mauvaises, les
contraintes résiduelles superficielles.
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2.3.1. Effet de contrainte moyenne

La théorie de I'élasticité permet de superposer le champ de contraintes superfi-
cielles 0,0 sciene €t 1€ champ de contraintes de service ... La figure ci-dessous
montre comment la contrainte de service (traction) est déchargée en surface par
les contraintes superficielles de compression (cas d’'une piece cylindrique soumise

a un moment de flexion).

y Gservice
A Ph

e O -

Gsuperﬁcielle I ’ . 7
¥ [y
M 7 M
4 Id
“,// ™ Orgsuttante \ x
L ( Z 77 »
/// J
4 7
———— 7
i - s (—/

Fig. 2.26. Déchargement des contraintes de service en flexion par les contraintes superficielles.

Pour affiner les prévisions de tenue a la fatigue dans le cas de chargements
complexes, les mécaniciens utilisent des outils comme les diagrammes de
Goodman ou de Haigh. IIs sont utilisables en présence de contraintes résiduelles ;
il suffit de considérer que ces contraintes se comportent comme des contraintes
statiques superposées aux contraintes cycliques.

2.3.2. Effet du gradient de contraintes

Selon la forme du gradient de contraintes on peut obtenir un amorcgage de
fatigue en sous-couche si on dépasse localement la limite d’endurance.

Sur la figure 2.27 sont représentés deux profils de contraintes superficielles
avec des amplitudes trés voisines : le profil B est plus « étalé » que le profil A {gra-
dient de contraintes plus faible). Le tracé des résultantes avec la contrainte de
service montre que, si ¢, est la limite d’endurance du matériau, il n’y aura pas
de risques avec le profil B alors qu'on aura une certaine probabilité de fissura-
tion en sous-couche avec le profil A. Dune maniere générale on se méfiera des
profils de contraintes trop abrupts...

Lorsqu’on est en présence de contacts mécaniques, la partie la plus sollicitée
n'est plus la surface mais la sous-couche, a la profondeur du point de Hertz
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Fig. 2.27. Effet du gradient de contraintes superficielles.

(voir Fig. 3.2). Dans ce cas, on fait souvent appel a des surfaces cémentées (voir
Fig. 2.28) ; le choix des conditions de cémentation doit étre optimisé, plus en
fonction du point de Hertz qu’en fonction de la valeur de la contrainte.

2.3.3. Relaxation des contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles de compression ne présentent d'intérét que si elles
restent stables en cours de service ; on peut souvent constater une évolution au
cours des premiers cycles par modification de la répartition de ces contraintes
résiduelles.

Cette relaxation dépend :
¢ de la nature du matériau et de ses caractéristiques mécaniques,
¢ du chargement (nature, sens, amplitude),
¢ du nombre de cycles,
¢ de la distribution des contraintes résiduelles (sens, amplitude, gradient),
¢ de la température.

Toute structure métallurgique capable de bloquer les mouvements des dislo-
cations favorise la stabilité des contraintes résiduelles. La relaxation est d’autant
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Fig. 2.28. Une cémentation bien conduite permet d’obtenir, dans le cas de piéces travaillant a la
fatigue superficielle, des contraintes de compression maximales au voisinage du point de Hertz qui
se situe généralement a une profondeur de quelques dixiémes de mm, voir figure 3.2 (d’aprés
Réf.22)),

plus importante que les caractéristiques mécaniques initiales sont faibles. Plus
le gradient est élevé, plus la relaxation est importante.

Sous sollicitations dynamiques, on observe que plus I'amplitude de la sollici-
tation est élevée, plus la relaxation est importante ; la limite de fatigue corres-
pond & la limite de stabilité des contraintes résiduelles. La relaxation augmente
avec le logarithme du nombre de cycles.

Enfin, la température favorise la relaxation des contraintes mais cette relaxa-
tion dépend de l'origine des contraintes :

+ les contraintes « mécaniques » (galetage, grenaillage) se relaxent par réarran-
gement des dislocations ; ce réarrangement se produit a des températures
relativement basses pour les alliages d’aluminium (100 a 120 °C) ou pour les
aciers au carbone (250 °C}, a des températures plus €levées pour des alliages
a hautes caractéristiques mécaniques tels que les alliages de titane (450 a
500 °C) ou les alliages a base de nickel (700 °C).

e les contraintes « métallurgiques » comme celles introduites par la nitruration
se relaxent selon des processus spécifiques ; ainsi, dans le cas des aciers
nitrurés, les conditions de relaxation dépendent de la cinétique de diffusion
de I'azote, les contraintes de nitruration sont alors beaucoup plus stables que
celles introduites par grenaillage(23).

(23) Barrallier L., Barreau G. et Barralis J., Influence de l'origine des contraintes rési-
duelles sur leur relaxation thermique dans le cas d’aciers alliés, Rev. Métall. Cah. Inf. Tech.
(1993) 637-649.
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3. Dureté superficielle

« (...) la sensibilité a Uinfluence des facteurs structuraux est une caractéristique
Jondamentale de la microdureté. Ignorée, cette influence est une cause d’erreur
dangereuse, mais contrélée, elle confere a 'essai de microdureté le caractere d’une
méthode de recherche scientifique. » (H. Biickle)?4).

3.1. De la macrodureté a la dureté superficielle

La notion de dureté est trés ancienne, et fut introduite lorsqu’on remarqua que
certains corps avaient la faculté d’en rayer d’autres : « un corps est plus dur qu’'un
autre s’il peut le rayer ». On doit a Mohs la premiere €chelle de dureté par rayure
des minéraux, échelle toujours utilisée par les minéralogistes.

11 était logique d’adapter la méme notion au niveau des matériaux en ¢tudiant
leur résistance a la pénétration d'un corps dur (diamant) se déplacant, tout
d’abord parallelement a la surface : sclérométres a rayure, puis perpendiculaire-
ment a la surface : dispositifs 4 indentation. Dans cette derniére catégorie on
peut citer les indenteurs de Brinell (1901), Vickers (1922), Knoop (1939),
Rockwell...

Indenteur Indenteur Indenteur Indenteur Indenteur
Brinell Vickers Berkovich Knoop Rockwell C

O A <= O

Vue de dessus des empreintes

Fig. 2.29. Principaux indenteurs.

Les différents types de mesure de dureté ont été développés indépendamment
les uns des autres et doivent étre considérés comme correspondant a des carac-
téristiques sans lien entre elles. Pour cette raison on les classe plutét comme des
essais technologiques. A 'exception de I'essai Rockwell C dont le résultat est la
profondeur de pénétration d'un diamant conique, les essais Brinell, Vickers et

(24) Biickle H., Microdureté et Structure, Cah. Groupe Fr. Rhéol. II (3} (1970} 188-215.
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Knoop donnent une dureté sous forme du quotient de la force exercée sur l'in-

denteur par l'aire de 'empreinte :

g=E (2.19)
S

(S est l'aire réelle de 'empreinte et non l'aire projetée).

Compte tenu des dimensions de ces duretés, on pourrait les exprimer en uni-
tés SI, par exemple en GPa. Afin d’éviter toute confusion et surtout toute
recherche d’équivalence illicite, la norme ISO interdit cette pratique et
demande de considérer les diverses duretés comme des nombres sans dimen-
sion, rapportés a une échelle spécifique (unités HB pour la dureté Brinell, HV
pour la dureté Vickers). Toutefois, dans le cas de la nanoindentation, dévelop-
pée ci-apres, on traite la dureté, notée H, comme la pression moyenne suppor-
tée par le solide et on I'exprime en GPa car il n'y a pas de normes spécifiques.

Dans le cas de I'essai Vickers, qui s’effectue a l'aide d'un indenteur pyramidal a
base carrée (136° au sommet), si d est la moyenne des diagonales, l'aire de 'em-
preinte est égale a :

2 2
S = d = d (2.20)
2sin(138) 11,8544
Soit pour la dureté :
HV = 01025 - 18524 2192F _ o, F (2.21)
N] d? a2

F est exprimée en N (le coefficient 0,102 est d(i au fait que I'échelle Vickers a été
initialement définie avec pour unité de force le kilogramme-force), d est exprimée
en mm.

En premiére approximation, on obtient des empreintes géométriquement
semblables lorsqu’on fait varier la charge : la dureté reste constante. Les charges
utilisées en macrodureté Vickers vont de 1 000 N a 50 N.

On peut aussi effectuer des mesures de microdureté Vickers avec des charges
de 'ordre de 10 N a 0,1 N, en mesurant la taille des empreintes avec un micro-
scope. On peut ainsi accéder a la dureté des grains d'un métal (dimensions d’em-
preintes de l'ordre de quelques um) avec une reproductibilité raisonnable pour
un expérimentateur donné.

Toute mesure de dureté provoque le refoulement de la matiére autour de l'in-
denteur avec écrouissage des zones voisines. Dans le cas des matériaux cristal-
lins ce domaine d’influence est déterminé par le libre parcours maximal des dis-
locations ; la mesure de dureté est par conséquent une mesure indirecte sur un
matériau perturbé par l'indentation elle-méme et concerne de ce fait toute la
zone d’'influence. Biickle a évalué la taille du domaine d’'influence (les calculs par
éléments finis confirment ces valeurs) :

e en profondeur : 10 a 15 fois la profondeur de 'empreinte,

¢ en largeur : 3 fois la diagonale d de 'empreinte (les normes imposent de lais-
ser 2,5d entre deux indentations Vickers ; pour rapprocher les mesures on
peut utiliser I'indenteur Knoop).
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Lorsqu’on s’intéresse aux surfaces il est donc logique de penser opérer avec
de tres faibles charges mais on doit se poser les questions suivantes :
e Que signifient ces mesures ? Peut-on les relier aux mesures effectuées a
charges plus élevées ?

e Quelle précision peut-on espérer ?

3.1.1. Influence de la charge sur la mesure de dureté Vickers

Pour les charges correspondant a la macrodureté, la déformation plastique pro-
voque un bourrelet qui est indenté a son tour en provoquant une surévaluation
des dimensions de l'empreinte et par conséquent une sous-€évaluation de la
dureté comme le montre la figure ci-dessous, dans le cas de l'indentation Vickers.

. d

Ah d

Fig. 2.30. Bourrelet de déformation plastique lors d'une indentation Vickers.

Les relations géoméiriques de I'indenteur (proportions non respectées sur la

figure) font que :
Ad =d -d, =74h (2.22)

Pour tous les matériaux cristallins on observe l'absence de bourrelet aux ires
faibles déformations (les dislocations sont trés mobiles et en fait la déformation
est trés étalée) alors qu’aux fortes déformations Ah varie linéairement avec d.

Abh

h
>

Fig. 2.31. Variation de I'erreur due au bourrelet en fonction de la profondeur de 'empreinte.
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On peut remarquer que, dans le domaine de la macrodureté, la dureté est
constante en fonction de la charge car Ah reste proportionnel a h ; aux faibles
charges la dureté reste aussi constante car 4h = 0 mais sa valeur relative aug-
mente.

A log HV

log F

Fig. 2.32. Variation de la dureté entre fortes et faibles charges.

La formation du bowurrelet (piling-up) est une caractéristique des métaux et
alliages pour lesquels le rapport E/H est grand (E : module de Young et H :
dureté) ; dans le cas des céramiques et des polymeres, pour lesquels E/H est
petit, on observe un affaissement (sinking-in) correspondant au « compac-
tage » du matériau.

i

s

3.1.2. Précision des mesures

Biickle?¥ a étudié la dispersion des mesures de dureté Vickers lorsqu'on réduit
la charge. Dans le cas de tailles d'’empreintes relevées a P'aide d’'un microscope
optique, l'erreur augmente trés vite comme le montre la figure 2.33. On pourrait
penser mesurer les empreintes a l'aide de dispositifs plus perfectionnés comme
le microscope a balayage mais les contours de I'empreinte sont généralement
mal définis. Toutefois, des résultats intéressants pour la mesure des empreintes
peuvent étre obtenus a l'aide de dispositifs optiques évolués comme un micro-
scope confocal a faisceau laser(® qui permet aussi de différencier les bourrelets.

(25) Chicot D., Hage 1. et Lesage J., Estimation du module de Young par analyse de la géo-
métrie de I'empreinte résiduelle apres indentation Vickers, Rev. Métall. Cah. Inf. Tech.
(1995) 635-643.
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Fig. 2.33. Domaines de dureté et erreurs expérimentales (adapté de Bickle) ; AB désigne la
courbe théorigue.

3.2. La nanoindentation

On change ici de méthode de mesure : au lieu de s’intéresser a une empreinte
rémanente, on étudie la courbe donnant la force normale, F, en fonction de la pro-
fondeur de pénétration, h, a I'aide de dispositifs d'indentation munis de capteurs
permettant I'enregistrement en continu de la force et du déplacement. On a
d’abord réalisé des microdurometres instrumentés mais leurs performances ont
rapidement élevé certains d’entre eux au rang de nanoindenteurs. Un de ces
appareils est présenté dans la section 3.1 du chapitre 5. Ses caractéristiques sont
les suivantes : domaine de charge de 0 a 100 mN avec une résolution de 0,5 uN,
mesure du déplacement de I'indenteur avec une résolution de 0,2 nm et une pré-
cision de l'ordre du nm, vitesse de mise en charge de l'ordre du nm.s!. La
nanoindentation a été introduite au début des années quatre-vingts par Pethica,
Hutchings et Oliver26).,

(26) Pethica J.B., Hutchings R. et Oliver W.C., Hardness measurement at penetration
depth as small as 20 nm, Phil. Mag. A 48 {4) (1983) 593-606.
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Sur la figure 2.34 sont représentées les courbes de chargement-décharge-
ment correspondant aux lois classiques de comportement des matériaux.

F F F
A A A
(a) (b) (©
Chargemen Chargement Chargement
Dé¢hargement Décharg. Décharg.

¥ v ¥

h h h. h
» - final -
> > »
hé‘ » » hp <—————-————2—>h9
< ) »

Fig. 2.34. Courbes d’'indentation : (a) solide élastique (indice e), (b) solide rigide plastique (indice p}
et (c) solide élastoplastique (indice ep).

Par une analyse de la forme de ces courbes on peut espérer remonter aux
parametres de la zone indentée : dureté H, module de Young E... Pour y parvenir,
il faut comprendre le comportement du matériau sous l'indenteur et modéliser
correctement les courbes de chargement-déchargement.

3.2.1. Comportement du matériau sous l'indenteur

Les travaux de Tabor?7/28(29 dans le cas d'indenteurs sphériques de rayon R,
montrent que le matériau commence a se plastifier sous l'indenteur et que la
taille de la zone plastique augmente avec la charge, jusqu’'a recouvrir tout le
contact ; la pression de contact, P, devient alors uniforme. Dans le domaine élas-
tique, en supposant que lindenteur est indéformable, la théorie de Hertz
(Chap. 3, Sect. 1.2) établit que le rayon de contact, a, est donné par :

3FR /3
a - (._4E ) (2.23)

La pression de contact a une répartition représentée sur la figure 2.35 ; son
maximum, P _, vaut :

=1 (2.24)

(27) Tabor D., The hardness of metals (Clarendon Press, Oxford, 1951).

(28) Tabor D., Indentation hardness and its measurements : some cautionary comments,
dans Microindentation techniques in materials science and engineering, P.J. Blau et B.R.
Lawn, Eds. (ASTM, Philadelphia, 1986), pp. 129-159.

(29) Tabor D., The hardness of solids, Rev. Phys. Techn. 1 (1970) 145-179.
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Le seuil de plastificalion correspond a P, = 1,11R,, (critére de von Mises}), R, ,
désignant la limite d'élasticité a 0,2 % ; selon Tabor, le volume sous I'indenteur
est enticrement plastifié pour P = H = 2,8R, ,. Ce coefficient 2,8 est valable pour
la plupart des métaux.

E : F ' F

Zone
plastifiée

af2

P P

Pression de contact

Fig. 2.35. Plastification sous un indenteur sphérique (d’aprés Tabor).

Plus R diminue, plus on obtient rapidement la plastification (cas de lI'inden-
teur Vickers). Marsh®? a proposé un modele dit de 'expansion d'une cavité
sphérique valable dans le cas de lindenteur Vickers : on considere que la
matiére sous l'indenteur se comporte comme une cavité tendant a s’expanser
sous l'effet d'une pression hydrostatique. Cette expansion débute lorsque la
pression de contact P (ou la dureté H) atteint la valeur calculée par Johnson®V
pour un indenteur Vickers :

p=H=2R,,|1+mE0E (2.25)
30 3R,

3.2.2. Courbes de chargement

Selon Biickle?? le chargement répond & une loi de la forme :

F=Kh" n=2 (2.26)

(30) Marsh D.M., Plastic flow in glass, Proc. Roy. Soc. Lond. A 279 (1964) 420-435.
(31) Johnson K.L., The correlation in indentation experiments, J. Mech. Phys. Solids 18
(1971) 115-126.
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Indenteur

VYYYYyYv Yy
a

« Cavité »
sous pression TN
hydrostatique

M\\

Zone plastigue

Fig. 2.36. Modele de Marsh.

Loubet®283)134) aprés analyse de courbes expérimentales de matériaux élasto-
plastiques, a choisi la loi :

F =K,h2 (2.27)
Il considére que le déplacement total hep est la somme d'un enfoncement h
mesuré sur un matériau purement plastique et d'un déplacement h, mesuré, a
l'aide d'un indenteur plan, sur un matériau purement élastique (voir Fig. 2.37) :

h,, =h, +h, (2.28)
avec
-2
K, = (K% +K;05) (2.29)
d’ou
h = L h = F (2.30)
P K, ¢ K,

(32) Loubet J.L., Georges J.M. et Meille G., Vickers indentation curves of elastoplastic
materials dans Microindentation techniques in material science and engineering, P.J. Blau et
B.R. Lawn, Eds. (ASTM, Philadelphia, 1986), pp. 72-89.

{33) Loubet J.L., Etude des courbes d’indentation. Cas du poingon conique et de la pyra-
mide Vickers, Thése de III® cycle, Lyon (1983).

(34) Loubet J.L., Courbes d’indentation et effet d’échelle, quelques cas expérimentaux,
These, Lyon (1986).
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Déf. plastique pure Déf. élastique pure Déf. élastoplastique

Fig. 2.37. Superposition des chargements (d'apres Loubet).

La dureté, H, correspond a la pression d'indentation. Compte tenu de la géomé-
trie de l'indenteur (indenteur Vickers), sa surface projetée est égale a 24,5hp2,
d’ou :

K,=245H (2.31)

Sneddon'®® a calculé la déformation produite par un indenteur plan :

28 ah (2.32)

le—v2 €

v = coefficient de Poisson ; a partir de ce calcul, Loubet trouve :

2
E 1,18
K = ’ (2.33
€ (l—vzj H )
et propose :
K. =[092 Y2 o5 101941 -
ep — 4 +0, HO’5 (234)

A partir de cette expression on peut calculer une courbe théorique de charge-
ment qui donne une différence par rapport aux courbes expérimentales infé-
rieure a4 10 %. Connaissant deux des parametres E, v ou H, il est possible de cal-
culer le troisieme (pour calculer H, il faut calibrer I'aire exacte de I'indenteur). On
considére actuellement®® que I'exploitation de la courbe de déchargement est
plus intéressante que celle de chargement.

(35) Sneddon I.N., The relation between load and penetration in the axisymmetric
Boussinesq problem for a punch of arbitrary profile, Int. J. Eng. Sci. 3 (1965) 47-57.

{36) Rezakhanlou R. et Massoud J.P., Intérét de la microdureté instrumentée pour suivre le
vieillissement thermique des aciers inoxydables austéno-ferritiques, Rapport EDF Clamart
(1993).
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3.2.3. Courbes de déchargement

Sur la figure 2.38 est représentée une courbe de déchargement. La déformation
plastique étant un effet permanent, le retour est entierement élastique.

F
A

Fig. 2.38. Courbe de déchargement.

On pourrait s’attendre a un retour linéaire mais il y a superposition de deux
phénomenes :

e le retour élastique de la matieére environnant l'indenteur,

e le retour élastique de la matiére plastifiée sous l'indenteur. Ce retour intro-
duit généralement un changement de forme de I'empreinte et modifie h.

It faut donc remplacer la courbe de déchargement par sa tangente pour
retrouver la valeur de hp. La pente est égale a :
dF .
& _BerJA (2.35)
dh P
A est l'aire projetée de I'indentation, 8 est une constante dépendant de la géomé-
trie de l'indenteur et E* est le module effectif du systéme tenant compte des
modules de Young et coefficients de Poisson de I'indenteur (E,, v,) et du matériau
(E,,» v, car 'indenteur se déforme élastiquement.
Ona:
1 1-vZ 1-v2
= L m (2.36)

—L+
E' E?  EZ2

B a été calculée par Sneddon et vaut 2/ Jr . Cette valeur a été confirmée par
Pharr et al.®” dans le cas de I'indenteur Berkovich.

(37) Pharr G.M., Oliver W.C. et Brotzen F.R., On the generality of the relationship among
contact stiffness, contact area, and elastic modulus during indentation, J. Mat. Res. Soc. 7
(3) (1992) 613-617.
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L’'indenteur Berkovich est une pyramide en diamant a base triangulaire
déplacant, a profondeur d’indentation égale, le méme volume de matiére que
la pyramide Vickers a base carrée. Sa pointe est mieux définie (intersection de
trois plans) ; c'est généralement l'indenteur privilégié de la nanoindentation.

Pour calculer E” il faut mesurer A mais on est confronté au probléme du bourre-
let ou de l'affaissement qui faussent cette mesure. Loubet et al.®® ont proposé
une exploitation des courbes basée sur la détermination de hp par extrapolation
de la partie linéaire de la courbe de déchargement mais Oliver et al.'*® conside-
rent que peu de courbes présentent une partie linéaire permettant cette extrapo-
lation.

Ils proposent une loi de déchargement de la forme :

m
F :(x(h—hf) (2.37)
La variable est h — hf et non hf.

Pour connaitre A il faut déterminer h,, profondeur liée a l'aire de contact
réelle (voir Fig. 2.39) par :
A= f(h,) (2.38)

f est la fonction de forme de I'indenteur.

En introduisant le terme h - hf dans la théorie de Sneddon, Oliver et al.
obtiennent I'expression :

h =h _Eﬂ
C t dF
Vah

avec € = 0,75. On peut alors déterminer H et E.

(2.39)

Profil
apres décharge

Profil sous charge

Fig. 2.39. Détermination de la profondeur liée a I'aire de contact réelle (d’aprés Oliver et al.).

(38) Loubet J.L. et al., J. Tribol. 108 (1984) 43-48.

(39) Oliver W.C., Hutchings R. and Pethica J.B., dans Microindentation techniques in mate-
rial science and engineering, P.J. Blau et B.R. Lawn, Eds. (ASTM, Philadelphia, 1986},
pp- 90-108.
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Felder et al.*? considérent que cette théorie est limitée au cas des matériaux
présentant un affaissement et non un bourrelet. Il faut également déterminer le
facteur de forme de l'indenteur {qui tient, en particulier, compte de son émousse-
ment) ; Oliver et Pharr proposent une méthode d’étalonnage a partir de I'indenta-
tion de monocristaux d'aluminium.

Malgré toutes ces difficultés d’exploitation, la nanoindentation ne cesse de se
perfectionner et représente a ce jour une méthode de choix pour la mesure de la
dureté et du module de Young des matériaux sous faible charge, que ce soit en
surface des matériaux ou sur des films minces.

Dans la section 3.1 du chapitre 3 on trouvera une application de la nanoin-
dentation a la caractérisation de I'implantation ionique.

3.2.4. Nanoindentation dynamique

La nanoindentation dynamique ou €SM (continuous stiffness measurement) est
réalisée en ajoutant une modulation de force a la loi linéaire de chargement-
déchargement de la nanoindentation classique.

Force
A
/\
IAS
, N
2NN\ i .
WAEERNNN Nanoindentation
S N\ « classique »
7 Y ~ N
// // \\ O
~ 7/ N -
®(\/ o4 AN\ N 006
0@ 7 . N @©
(@@ Nanoindentation AN
'S B ~
) dynamique (CSM) W NGe
7 A
/, ~ N \
< N » Temps

Fig. 2.40. Principe de la nanoindentation dynamique.

A chaque « oscillation » on peut effectuer une mesure permettant la détermi-
nation « en continu » de la dureté et du module de Young. La durée des expéri-
mentations est réduite alors que les points de mesure sont multipliés.

(40) Felder E., Laval P. et Angélélis C., Etude théorique de l'indentation de matériaux élasto-
plastiques ; application a Uinterprétation des courbes force-pénétration-retrait, Journées
d’études 1995 de la Société tribologique de France, Nancy 1995, J. von Stebut, Ed. (SIRPE,
Paris, 1996), pp. 191-201.
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En comparant I'amplitude et la phase de la réponse en déplacement, par rap-
port a la modulation de force, on peut mettre en évidence les propriétés visco-
élastiques d’'un matériau.

3.3. Caractérisation des couches minces

Ce sont les caractéristiques mécaniques qu'on cherche a déterminer en ce qui
concerne les couches minces (module de Young, dureté, ténacité traduisant un
éventuel comportement fragile) ; on s’'intéresse également a leur adhérence sur le
substrat.

o adhésion : propriété « fondamentale » liée aux liaisons atomiques et plus par-
ticulierement a I'énergie superficielle*!) ;

o adhérence : propriété « pratique » tenant compte des comportements méca-
niques du revétement et du substrat ainsi que des conditions de sollicitation
du revétement!42),

Une rupture cohésive se produit dans le revétement ou dans le substrat,
une rupture adhésive se produit a l'interface.

L'énergie d'adhésion par unit€ d'aire ou €nergie de Dupré, W, dépend de
I'énergie superficielle du revétement, y,, de la nature de la surface du substrat,

Y5 €t de I'énergie interfaciale, ¥4, qu'il faut fournir pour créer le joint d’adhésion :
WRS = YR + J/s _’yRS (2.40)

La mécanique linéaire de la rupture nous enseigne que pour propager une fis-
sure dans un matériau fragile il faut fournir une énergie, G, supérieure a un
seuil critique, G.. Dans le cas d'un systéme revétement, R, et substrat, S, on
peut, si les matériaux s’y prétent, provoquer la fissuration de I'un des parte-
naires et par conséquent la rupture du joint. On montre qu’on peut relier I'éner-
gie critique G, a I'énergie d’adhésion W par :
Tl
G =WygfVve™ (2.41)

S i facteur lié a la rhéologie des corps R et S,
V : vitesse de propagation de la fissure,
T, et T, : parametres homogenes a une température et dépendant de R et S,
T : température du systéme.
102 <« Wy <5J.m2, 1 <G, <103 J.m2

(41) Darque-Ceretti E., L’Adhésion : les concepts et les causes, Rev. Métall. Cah. Inf. Tech.
(1997) 617-633.
(42) Maugis D., Adhérence des solides, aspects mécaniques, Rev. Métall. Cah. Inf. Tech.
(1997) 655-690.
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Pour caractériser 'adhérence d’'un revétement on peut effectuer des tests de :
e rayure,
e arrachement,
¢ indentation interfaciale,
e indentation normale.
Nous nous limiterons aux applications de I'indentation.

L'indentation interfaciale consiste a appliquer un pénétrateur Vickers de
maniere a provoquer une fissure semi-circulaire a l'interface. Elle s’applique a
des couches assez épaisses (quelques dizaines de ym).

Fig. 2.41. Indentation interfaciale.

Cette technique adaptée aux revétements céramiques et, d'une maniére géné-
rale, aux dépdts plasma, a été modélisée par Choulier a partir de la mécanique
linéaire de la rupture®®. Indépendamment des difficultés inhérentes a ce type
d'expérimentation (positionnement de I'indenteur, obtention d'une « bonne » fis-
sure a l'interface...), le résultat est influencé par I'épaisseur du revétement et/ou
la présence de contraintes résiduelles dans le revétement. On peut toutefois
obtenir, sous certaines conditions, des caractéristiques intrinséques représenta-
tives de I'adhérence revétement/substrat'4®,

L'indentation normale consiste a appliquer un pénétrateur Vickers ou
Rockwell perpendiculairement a la surface d’'une couche mince. On doit tenir
compte de la réaction du substrat.

(43) Choulier D., Contribution a U'étude de l'adhérence de revétements projetés a la torche a
plasma. Modélisation et utilisation d’un test d’indentation a l'interface, Thése, université de
Compiegne-Sévenans (1989).

(44) Lesage J., Demarescaux P., Bartier O. et Mesmacque G., Détermination de I'adhé-
rence de revétements par le test d'indentation interfaciale, Rev. Métall. Cah. Inf. Tech.
(1993) 1655-1663.
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Considérons d’abord le cas général d'un matériau homogéne, a comporte-
ment fragile, soumis a I'action d'un pénétrateur Vickers : on constate 'apparition
de fissures autour de I'indenteur, lors du retrait de celui-ci. A partir de la taille
de la fissure et de la connaissance des conditions de chargement, on peut éva-
luer de la ténacité du matériau.

La figure 2.42 représente l'allure des fissures obtenues en fonction de la
charge appliquée sur I'indenteur ; pour de fortes charges on obtient des fissures
latérales qui se propagent parallélement a la surface.

Faible charge Forte charge Tres forte charge

Zone plastique

Fissures de Palmquist (P) Fissures médianes (M) Fissures latérales (L)

Fig. 2.42. Fissures obtenues par indentation Vickers d’'un matériau fragile.

On trouve deux grandes familles de modeéles en fonction du comportement
des couches minces : couche dure avec interface fragile et couche plus molle que
le substrat(5X46),

Le modele relatif aux couches dures a été introduit par Evans et son
équipe!*? ; ce modele et ceux dérivés cherchent a déterminer les conditions de
décollement des couches et par conséquent les performances d'adhérence de
Yinterface. On doit tenir compte des contraintes résiduelles dans les couches. On
trouvera une présentation de quelques modéeles dans la bibliographie. Dans ce
cas, on peut observer une délamination par formation de fissures latérales qui se
propagent a l'interface revétement-substrat (Fig. 2.43).

(45) Laval P. et Felder E., Caractérisation de I'adhérence des revétements par indentation
normale : une revue bibliographique, Matér. Tech. 1-2-3 (1993} 93-105.

(46) Chicot D. et Lesage J., Dureté des matériaux déposés en couches minces, Matér. Tech.
10-11 (1994) 19-23.

(47) Marshall D.B., Lawn B.R. et Evans A.G., Elastic/Plastic indentation damage in cera-
mics : the lateral crack system, J. Am. Soc. 85 (11) (1982) 561-566.
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Fig. 2.43. (a) : formation de fissures L par indentation Vickers d'une couche mince avec interface
fragile ; en (b) on montre, d’aprés Burnett et al.®, le résultat de 'indentation & 10 N d’une couche,
d'épaisseur 2 um, de nitrure de titane déposée sur une lame d'un verre calcosodique. La microgra-
phie optique montrant la délamination est faite a travers le verre. Avec une couche de 0,5 um inden-
tée dans les mémes conditions, on n’observe aucune délamination.

(b)

Décohésion Déformation plastique

Fig. 2.44. Modes de décollement des revétements mous, d’apres Ritter et al., (a) : déformation
élastique sous I'indenteur, (b) : déformation plastique, (c) : pénétration dans le substrat.

Les couches « molles » sur supports « durs » (polymeéres sur métaux par
exemple) sont chargées avec un indenteur (Vickers, indenteur sphérique) qui
provoque une déformation latérale avec cisaillement de I'interface.

Les modeles correspondants, comme celui de Ritter et al.4® par exemple,
montrent que I'indentation normale permet d’accéder a une valeur de la ténacité

(48) Burnett P.J. et Rickerby D.S., The mechanical properties of wear-resistant coatings. II :
experimental studies and interpretation of hardness, Thin Solid Films 148 (1987) 51-65.
(49) Ritter J.E. et Rosenfeld L.G., Use of the indentation technique for studying delamina-
tion of polymeric coatings, J. Adhes. Sci. Technol. 4 (7} (1990) 551-571.
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Fig. 2.45. Indentation d'une couche de carbure d’azote déposée sur un substrat de silicium. En
(a) : indentation « normale ». En (b) : on observe que la pointe de Findenteur a « coupé » le film en

le repoussant et I'on a indenté seulement le silicium. En (c) : on observe I'apparition d’'une fissure
dans I'épaisseur du film, et en (d) : on a la formation d’'une fissure dans le film (1), comme dans le

cas précédent (rupture cohésive), suivie par la formation de fissures (2) a l'interface (délamination).

(H. Pelletier, ENSAIS-LMCM).
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« intrinseéque » de l'interface non influencée par les défauts de fabrication qui
apparaissent a plus grande échelle. Ces modeles tiennent compte des « modes »
d’indentation, selon que le pénétrateur traverse ou non la couche.

Qu’apporte la nanoindentation ?

La pointe du nanoindenteur se comporte comme une microsonde mécanique
capable potentiellement de donner des informations en continu sur les struc-
tures traversées (couche mince/substrat, systémes multicouches, couche
« enterrée » par implantation ionique...). Cet usage a été prévu deés la mise au
point de la nanoindentation (on trouvera des références bibliographiques dans
lI'article de Pharr et al.®9).

L’analyse est basée sur linterprétation des courbes déchargement-déplace-
ment et sur I'évolution de la surface apres retrait de I'indenteur ; cette technique
est indispensable pour mesurer les caractéristiques mécaniques (E, v et H) des
couches et du substrat mais son application requiert un accompagnement par
une modélisation soignée®5253),

La figure 2.45 donne un exemple d'application sur des couches de carbure
d'azote C;N, (plus vraisemblablement CxNy) obtenues par ablation laser sous
atmosphére de méthane’. Ces couches sont déposées sur du silicium. Le carbure
d’azote a des propriétés mécaniques tres élevées : sa dureté varie entre 6 et 12 GPa
selon les conditions de dépdts. Par nanoindentation on peut mettre en évidence
divers défauts : manque d’adhérence, rupture cohésive, délamination.

(50) Pharr G.M. et Oliver W.C., Measurement of thin film mechanical properties using
nanoindentation, MRS Bull. (juillet 1992) 28-33.

(51) Page T.F. et Hainsworth S.V., Using nanoindentation techniques for the characteriza-
tion of coated systems : a critique, Surf. Coat. Techn. 61 (1993) 201-208.

(62) Page T.F. et Whitehead A.J., Nanoindentation studies of thin film coated systems,
Thin Solid Films 220 (1992) 277-283.

(53) Page T.F., Hainsworth S.V. et Bartlett T., The nanoindentation response of systems
with thin hard carbon coatings, Thin Solid Films 236 (1993} 214-218.

* Dépot effectué au laboratoire de Ion N. Mihailescu, Institut de physique atomique,
Bucarest.



Tribologie :
frottement et usure
des surfaces

« La tribologie est-elle vraiment un facteur de progres,
compte tenu de ceux réalisés,
tant sur les matériels que sur les lubrifiants 7 »

Question fondamentale des années soixante-dix(!.

A travers la tribologie, selon la définition actuelle de ce terme, on s'intéresse a
ladhésion et a 'adhérence, au frottement sec et a 'usure des surfaces. La lubri-
fication fait partie de la tribologie mais, dans cet ouvrage consacré aux surfaces,
nous n'en aborderons que quelques notions destinées a en montrer la complé-
mentarité avec les traitements de surface.

1. Contact et frottement entre solides
1.1. Contact entre surfaces

1.1.1. Contact élastique — modele de Hertz

Tout contact provoquant une petite déformation élastique des matériaux s’ap-
pelle un contact « hertzien ». Lorsque deux spheres sont en contact, le point de
contact se transforme en disque ; ce point se transforme en bande lorsqu’il s'agit
de deux cylindres.

Les matériaux en contact, 1 et 2, sont caractérisés par leurs modules d’élasti-
cité, E, et E,, et par leurs coefficients de Poisson, v, et v,. En toute logique, il faut
tenir compte de la déformation des deux matériaux mais on montre qu’on peut
ramener 'étude a celle du contact enire un matériau plan infiniment rigide et un
matériau déformable possédant un module d’élasticité composite E™ défini par :

-1
. 1-vZ 1-v2
E :[——1+ 2] (3.1)

(1) Lefevre R., La tribologie, problemes et techniques qu'englobe ce terme, en ce qui
concerne, en particulier, I'entretien, Rev. Métall. Cah. Inf. Tech. (1972) 589-605.
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Fig. 3.1. Déformation et pression dans un contact hertzien.

Ainsi le contact de deux sphéres de rayons R, et R, se rameéne au contact dun
plan indéformable et d'une sphere de rayon composite R :
RiR,

_ (3.2)
R, +R,

Si F est la force appliquée, on trouve que le rayon, a, du disque de contact est
donné par :

Vs
a-= Eﬂj (3.3)
4E*
La pression de contact est maximale au centre du disque et vaut :
3F
= 3.4
™ 2ra? 3-4)

Dans le cas d'un contact entre cylindres, on trouve une pression maximale

linéique donnée par :
_2F

ma

P

m

(3.5)

L’'analyse de la distribution des contraintes a été effectuée par Hertz puis par
Huber et Fuchs, on trouvera les bases de cette analyse dans les ouvrages trai-
tant de la mécanique des systémes? ; les contraintes principales (o) sont plus
élevées en surface, par contre le cisaillement maximum (7} se situe sous la sur-
face, a une profondeur dépendant de la géométrie. En ce point appelé point de
Hertz apparaissent les premieres déformations plastiques (Fig. 3.2, haut).

Si maintenant on ajoute un glissement au roulement pur, il apparait une
composante tangentielle qui modifie la répartition des contraintes et change
la profondeur du point de Hertz qui peut méme venir en surface (Fig. 3.2, bas).

(2) Par exemple : Aubin M. et al., Systemes mécaniques (Dunod, Paris, 1992).
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Fig. 3.2. Contact cylindrique : en haut, roulement pur, en bas, roulement avec glissement.

Ceci est vérifié par 'observation de la distribution des fissures caractéristiques

des piéces travaillant en fatigue superficielle (Sect. 2.4 de ce chapitre).
En augmentant la pression de contact on passe dans le domaine élastoplas-

tique® et le modele de Hertz n’est plus valable.

1.1.2. Contact élastoplastique et rugueux

Bien avant d’atteindre « macroscopiquement » le domaine plastique on a déja
obtenu une plastification « microscopique » au niveau des pics de rugosité.

(3) Johnson K.L., Contact mechanics (Cambridge University Press, Cambridge, 1989).
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Divers modeles ont été proposés, en particulier par Greenwood et Williamson® :
ces auteurs ont considéré une surface constituée d’aspérités sphériques de
méme rayon de courbure et dont la distribution des hauteurs est décrite par une
loi ; nous reviendrons sur ce modele dans la section suivante. D’autres modeles
introduisent des variantes qui sont fondées sur une autre description de la rugo-
sitéd).

Il existe des outils de calcul'® permettant de modéliser a peu prés toutes les
formes de contact mais le probléme est de décrire la rugosité (et de savoir mesu-
rer les parametres utilisés dans la description), ce qui rameéne au chapitre précé-

dent.

Ainsi, une approche consiste a remplacer la surface rugueuse par une sur-
face conforme équivalente. Par exemple, le modéle de Brachotte et al.'” décrit la
rugosité par des microfacettes repérées par leurs orientations spatiales et on
regroupe ces microfacettes par valeurs d’angularité croissante de manicre a for-
mer une surface gauche qui peut étre un ellipsoide de révolution. On peut alors
appliquer le modele de Hertz a la surface équivalente.

Lorsque la rugosité répond aux critéres de la géométrie fractale®® on peut
utiliser un modeéle qui permet de calculer la distribution des contacts. D'autres
modeles sont basés sur les méthodes de I'analyse spectrale!10).

Sur le plan physique, on retiendra qu'on va dépasser facilement la limite
d'élasticité du matériau au niveau des aspérités en contact. Les films d'oxydes
peuvent se rompre et les surfaces deviennent réactives. Ceci peut conduire a des
adhérences. Finalement il devient difficile, pour étudier le frottement, de séparer
I'effet de 'augmentation des aires de contact par déformation des aspérités de
celui des adhérences.

(4) Greenwood J.A. et Williamson J.B.P., Contact of nominally flat surfaces, Proc. Roy. Soc.
A 295 (1966) 300-319.

(5) McCool J.I., Comparison of models for the contact of rough surfaces, Wear 107 (1986)
37-60.

(6) Sayles R.S., Basic principles of rough surface contact analysis using numerical
methods, Tribol. Intern. 29 (8) (1996) 639-650.

(7) Brachotte S., Quiniou J.F., Silvy J. et Roques-Carmes C., Notion de surface conforme
eéquivalente appliquée a la topographie de surface dans le but d’une approche prévisionnelle
de l'usure, Journées d’études de la Société tribologique de France, Nancy, 1995, J. von
Stebut, Ed. (SIRPE, Paris, 1996), pp. 116-124.

(8) Majumdar A. et Brushan B., Fractal model of elastic-plasiic conlact between rough
surfaces, J. Tribol. 113 (1991) 1-11.

(9) Zahouani H., Vargiolu R., Kapsa P.H., Loubet J.L. ¢t Mathia T.G., Incidence de [’échelle
d’analyse des surfaces rugueuses en tribologie. Apport du modeéle fractal, Journées d’études
de la Société tribologique de France, Nancy, 1995, J. von Stebut, Ed. (SIRPE, Paris, 1996),
pp. 83-96.

(10) Ju Y. et Farris T.N., Spectral analysis of two-dimensional contact problems, Trans.
ASME 118 (1996) 320-328.



CHAPITRE 3 — TRIBOLOGIE : FROTTEMENT ET USURE DES SURFACES g3

1.2. Introduction au frottement

Le frottement est une « résistance » freinant tout mouvement relatif entre deux
corps :
e les deux corps sont solides : frottement solide
- glissement (sliding),
— roulement (rolling),
— combinaisons de glissement/roulement, pivotement ;
e un des corps est un fluide : frottement fluide.

De tout temps les hommes ont essayé de controler le frottement, soit pour le
réduire (transport de pierres monumentales), soit pour l'utiliser (allumage du
feu, blocage des cordages sur un navire). Le probléme de la réduction du frotte-
ment est toujours d’actualité car 1,6 % du produit national brut des pays indus-
trialisés est ainsi dissipé sous forme de perte d’énergie.

Lorsque deux solides frottent directement sans interposition d'un lubrifiant
on parle de frottement sec. Ce type de frottement est trés présent autour de
nous : rails et roues des chemins de fer, balais et collecteurs de machines élec-
triques, pantographes et caténaires, freins, tétes de lecture et bandes magné-
tiques, la plupart des mécanismes utilisés dans 'espace...

Le frottement lubrifié peut faire appel a des lubrifiants liquides ou visqueux
(huiles, graisses) ou a des lubrifiants solides (graphite, bisulfure de molyb-
dene...). On peut aussi conditionner une des surfaces pour la rendre autolubri-
fiante.

Dans tous les cas il est nécessaire d’essayer de bien comprendre les méca-
nismes du frottement sec de maniére a adapter au mieux les traitements de sur-
face lorsque la lubrification est difficile ‘ou impossible. Le frottement sec ne
mangque jamais de se manifester en cas de panne de lubrification ou tout simple-
ment lors des démarrages de certains mécanismes.

1.2.1. Frottement sec

La premiére étude sur le frottement est due a Léonard de Vinci (1452-1519) et a
ses contemporains ; elle se résume sous forme de deux lois :

e La force de frottement est indépendante de I'aire apparente de contact.

o La force de frottement est proportionnelle au poids du corps déplacé sur le plan
horizontal et plus généralement a la charge normale appliquée a la surface.

Le facteur de proportionnalité ou facteur de frottement, y, avait été trouvé
égal a 0,25. Cette ¢tude restera enfouie pendant plusieurs siccles dans les car-
nets de Léonard de Vinci et c’est Guillaume Amontons (1663-1705) qui, en s’in-
téressant au travail des polisseurs de miroirs, va redécouvrir en 1699 les lois du
frottement et trouver un facteur de frottement de 0,33. Ce facteur est alors
considéré comme correspondant a l'effort nécessaire pour soulever les aspérités
des surfaces rugueuses en contact.
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Fig. 3.3. Facteur de frottement basé sur la proportionnalité entre la charge normale N et la force de
frottement F nécessaire pour déplacer le solide.

¢ Le terme reliant deux grandeurs proportionnelles est un coefficient ou un
+ facteur. Le vocabulaire ISO impose d’utiliser le mot coefficient pour un terme
correspondant a un nombre avec une dimension et facteur pour un terme
sans dimension. Par conséquent on doit désormais parler de « facteur de frot-
tement » et on devrait parler de « facteur de Poisson »... Puisse le lecteur se
souvenir que le mécanisme du frottement dépend de plusieurs facteurs...
dont le facteur de frottement !

Charles-Augustin Coulomb (1736-1806) est bien connu pour ses travaux sur la
mesure des charges électriques (balance de Coulomb) mais il s’est aussi inté-
ressé aux lois du frottement a travers le lancement des bateaux et, aprés avoir
confirmé les deux lois précédentes, il en a introduit une troisiéme :

¢ Le facteur de frottement est indépendant de la vitesse de glissement.

Toutefois, on observe que la force nécessaire pour mettre un corps en mouve-
ment (facteur de frottement statique, y , ou facteur d’adhérence) est supérieure a
la force pour maintenir le mouvement (facteur de frottement dynamique, ).

Au cours de la premiere moitié du XX° siécle, il apparut nécessaire d’affiner
les lois d’Amontons-Coulomb, malgré les progres de la lubrification ; on peut
citer, non exhaustivement, les travaux de Bowden et Tabor!V qui introduisent le
role primordial de la déformation plastique des surfaces et ceux de
Rabinowicz!1? qui font intervenir 'énergie libre des surfaces.

Ainsi Bowden et Tabor considerent que la force de frottement F est la somme
de deux forces :

F =Fy +F, (3.6)
Fp = force pour « rompre » les adhérences,

F, = force de déformation nécessaire pour « labourer » les aspérités.

(11) Bowden F.P. et Tabor D., The friction and lubrification of solids (Clarendon Press,
Oxford, 1950) et Friction et Lubrification (Dunod, Paris, 1959).
(12) Rabinowicz E., Friction and wear of materials (John Wiley and Sons, New York, 1965).
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Cette théorie induit deux remarques :

¢ les forces d’adhérence doivent augmenter en fonction du temps car, lorsqu’on
est en régime de frottement dynamique, ces forces n'ont pas le temps de s’éta-
blir ;

¢ la prise en compte des aspérités fait intervenir une notion d’aire « réelle » des
contacts des matériaux A, petite devant l'aire apparente, A, et qui augmente
avec la charge en suivant les lois de I'élasticité et de la déformation plastique.

Pour cisailler les adhérences, il faut exercer une force :
Fp=Ar (3.7)

la contrainte de cisaillement, 7, est constante pour tout le matériau.

L’'aire de contact « réelle » est liée a la charge par :
N=P A (3.8)

P est la pression moyenne dans le contact, limitée par la déformation plastique,
d’on :

po=fr AT T (3.9)

N P,A P,

Le modele de Bowden et Taylor apporte une ouverture sur le role de la surface de

contact (rugosité) et son évolution avec la charge (déformation élastoplastique)

ainsi que sur la notion d’adhérence (forces d’adhérence, role de I'état physico-

chimique de la surface).

Le réle de la rugosité et celui de sa distribution ont été pris en compte par
Archard’® et par Greenwood et Williamson®. En particulier, ces derniers
auteurs ont utilisé des modeéles simples de rugosité : hauteurs des aspérités dis-
tribuées selon une loi exponentielle ou selon une loi gaussienne d’écart type o,
sommets des aspérités sphériques de méme rayon . On trouve que l'aire totale
de contact est proportionnelle a la force d’appui (en augmentant la pression on
augmente proportionnellement le nombre des points de comntact (spots) dont
I'aire moyenne reste constante.

Dans le cas de la distribution gaussienne, Greenwood et Williamson ont
introduit un indice de plasticité, y, qui indique sous quelles conditions les aspé-
rités commencent a se déformer plastiquement” :

B \(e)h
¥ = [(—1—_@) [E] (3.10)

out H est la dureté ; la premieére parenthése décrit les propriéiés du solide défor-
mable, la deuxieme contient les parametres de la rugosité utilisés dans le modele.

(13) Archard J.F., Elastic deformation and the laws of friction, Proc. Roy. Soc. A 243
(1957) 190-205.

* Dans cette expression, on considere que la surface étudiée est en contact avec une sur-
face beaucoup plus rigide, sinon il faut utiliser le module composite E".
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Pour les surfaces usinées on a ¥ > 1 et l'application du mode¢le montre que
les aspérités sont déformées plastiquement méme pour des charges faibles.

Finalement, que la déformation soit élastique ou plastique, I'aire de contact
est indépendante de la taille apparente des solides mais reste proportionnelle a
la force d’appui ; pour permettre le mouvement relatif, on doit cisailler les maté-
riaux aux interfaces. Toutes ces constatations vont dans le sens des lois
d’Amontons et on pourrait en resler la en reprenant a notre compte la citation de
la référence'V). Effectivement on observe peu d’évolution des modeéles dans les
années soixante-dix mais on constate une intense reprise des recherches a par-
tir des années quatre-vingts. Elle est imposée par les développements de la tech-
nologie : mécanismes impossibles a lubrifier (par exemple utilisation dans l'es-
pace), stockage de données sur les bandes magnétiques et les disques... On
cherche a expliquer les phénoménes macroscopiques a partir des comporte-
ments étudiés a I'échelle nanométrique grace a la mise au point d’'outils comme
le microscope a effet tunnel, le microscope a force atomique et le microscope a
force latérale (voir Chap. 5, Sect. 2.3). Nous aborderons ces nouvelles approches
du frottement dans la section 1.3.

Cas particulier du frottement de roulement
Pour faire rouler une sphére reposant sur une surface plane et supportant une
charge N, il faut exercer une force horizontale :
F = ugN (3.11)

Up = facteur de frottement de roulement.

Le facteur de frottement statique de roulement est pratiquement égal au fac-
teur dynamique de roulement (ordre de grandeur de i, : 0,002).

Reynolds a montré que le roulement pur n'existe pas et qu’il s’accompagne
toujours d’'un tres faible glissement di a la déformation différentielle de la bille

et du plan ; pendant le mouvement il y a mise en compression en A et relache-
ment de la compression en B.

Fig. 3.4. Origines du frottement de roulement.
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En raison de I'amortissement, méme faible, introduit par le matériau, on
décrit des cycles d’hystérésis sur la courbe contrainte-déformation, les pertes
sont proportionnelles a l'aire de ces cycles. Dans le cas des roulements a billes,
on s'approche du roulement pur mais pour les engrenages et cames on est en
présence d'une combinaison de roulement et de glissement.

1.2.2. Frottement lubrifié

Il y a présence d’'un film fluide entre les surfaces en mouvement ; ce film peut
étre créé artificiellement par injection du fluide entre les deux surfaces en mou-
vement, a l'aide d'une pompe (lubrification hydrostatique), ou peut s’établir
spontanément sous l'effet du mouvement si la géométrie de surface, les vitesses
relatives et la viscosité du fluide le permettent (lubrification hydrodynamique).
Selon le cas on distingue trois régimes de fonctionnement (Fig. 3.5} :

¢ en (a) on est en régime hydrodynamique et méme en régime €élastohydrodyna-
mique si la pression du fluide est suffisante pour provoquer des déformations
locales des solides en contact ;

¢ en (b) on est en régime partiel ou mixte : il peut y avoir frottement sur cer-
taines saillies de rugosité ; on parle de lubrification onctueuse ;

¢ en (c) on est en régime limite : le film lubrifiant n’est plus suffisant pour sépa-
rer les surfaces en mouvement mais il y a toujours une couche limite accro-
chée aux surfaces grace aux additifs contenus dans le lubrifiant.

(@)

(o)

Fig. 3.5. Les régimes de lubrification.
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A chacun des régimes (a}, (b) et (c), on peut rattacher un facteur de frotte-
ment : au démarrage on passe de (c) a (a) (sauf dans le cas de la lubrification
hydrostatique) comme le montre le diagramme de Stribeck (Fig. 3.6).

Outre les lubrifiants fluides, il existe des lubrifiants solides dont la propriété
est de former des lamelles adhérant fortement a la surface et de donner un tres
faible facteur de frottement (graphite, bisulfure de molybdéne). Les lamelles com-
blent les irrégularités de surface.

On remarque que pour les trés petites vitesses, seuls les traitements de sur-
face et les lubrifiants solides peuvent assurer la protection des surfaces. D'une
maniere générale, le lubrifiant seul ne peut assurer la totalité de cette protection
et la solution résulte de la combinaison lubrification-adaptation des surfaces.

Facteur de frottement
1 Facteur de frottement
statique
Régime limite
Régime

mixte Régime hydrodynamique

>t
>

-
-

- < Lubéification
o hydrostatique
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Vitesse relative R

Fig. 3.6. Diagramme de Stribeck.

1.2.3. Mouvement saccadé

Le mouvement saccadé (stick-slip), appelé familierement « broutage », corres-
pond a l'apparition d'oscillations de relaxation dans un systéme mécanique
insuffisamment rigide, par alternance entre le frottement statique et le frotte-
ment dynamique.

Sur la figure 3.7, a gauche, on a représenté un patin appuyant avec une force
N sur une surface en mouvement ; ce patin est retenu par un ressort (ce mon-
tage pourrait étre comparé a un hypothétique frein a disque dont 'étrier man-
querait de rigidité). Lorsque le patin est en A, il est entrainé par la force de frotte-
ment F ; simultanément le ressort s'allonge et la force de rappel augmente alors
que le facteur de frottement décroit depuis sa valeur statique vers sa valeur
dynamique. En B le patin « décroche » et revient en A et ainsi de suite.

Dans les instruments de musique a cordes frottées, le mouvement saccadé
provoque des vibrations de torsion des cordes, vibrations qui excitent a leur tour
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Ressort \ . /

Surface en mouvement

Fig. 3.7. (a) : mouvement saccadé provoqué par un patin dont la liaison avec le bati est insuffisam-
ment rigide ; (b) : obtention de vibrations de torsion dans une corde de violon.

les modes vibratoires longitudinaux et transversaux de ces cordes. C'est encore
le mouvement saccadé qui fait « chanter » un verre de cristal lorsqu’on frotte un
doigt mouillé sur son bord.

Pour éviter les vibrations, il faut agir sur la rigidité du systeme ou essayer
d’amortir les vibrations (amortisseurs placés sur les disques d’embrayage). Au
niveau des matériaux, il faut chercher a introduire un élément du couple tribolo-
gique dont le facteur de frottement statique et le facteur de frottement dyna-
mique sont peu différents : carbone, polyamides, polytétrafluoréthyleéne...

1.3. De la nanotribologie a la macrotribologie

1.3.1. Les inconnues du frottement

Le mode¢le de Bowden et Tabor et les nombreuses expressions semi-empiriques
qui en dérivent apportent quelques réponses pratiques aux problemes de frotte-
ment mais bien des questions fondamentales restent en suspens, entre autres :

¢ Quelle est l'origine du frottement statique ? Comment se fait le passage du
frottement statique au frottement dynamique ? Comment intervient la vitesse
de déplacement ?

¢ Quel est le role de la rugosité ? Comment varie le facteur de frottement avec
rugosité ?
¢ Quel est le mécanisme de dissipation de I'énergie ?

Tous ces phénomeénes se manifestent quels que soient les matériaux en pré-
sence ; depuis la fin des années quatre-vingts, les physiciens tentent de les relier
aux études effectuées sur les tremblements de terre car la tectonique des
plaques fait aussi intervenir facteur de frottement et rugosité des roches!!'?. Les
modeles correspondants suggerent que la dynamique sismique peut étre essen-
tiellement due a des effets déterministes non linéaires. C’est dans ce contexte
que se font les nouvelles études du frottement.

(14) Scholz C.H., The mechanics of earthquakes and faulting (Cambridge University,
Cambridge, 1990).
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Une part importante des travaux est consacrée a la détermination de I'évolu-
tion des aires el du nombre des contacts avec la pression, soit par le calcul grace
au perfectionnement des mesures de rugosité et des méthodes numériques!®),
soit par I'observation directe!®. Le modéle de Greenwood et Williamson® reste
généralement valable tant que la déformation plastique n’'est pas trop impor-
tante. D'autres auteurs ont repris des études expérimentales en considérant le
systéme dynamique complet : patin, pisle et rigidité du mécanisme d’entraine-
ment ; un tel systéme peut étre stable ou instable selon les valeurs des para-
metres. La théorie des systémes dynamiques donne un éclairage nouveau sur
ces changements de régime ; en Annexe B nous donnons quelques ¢éléments pré-
parant a une étude ultérieure de cette théorie.

La figure 3.8 montre les principes du montage utilisé par Heslot,
Baumberger, Caroli et al. 3718119 .

- L g
Lox . : LV (Vitesse
. R Vitesse instantanée —_—
Patin : ( ) : imposée)

Ressort de raideur K

Mécanisme @
de déplacement

Xo “ x(t)

Fig. 3.8. Montage expérimental pour I'étude du frottement : un ressort de raideur K tire un patin de
masse M sous I'action d’'un mécanisme qui se déplace a la vitesse V imposée par Fopérateur ; il est
possible de changer de ressort pour faire varier K. Un capteur de déplacement permet de mesurer
en continu I'élongation du ressort et de déterminer la force dynamique, F, appliquée au patin ainsi
que la vitesse instantanée x de ce patin.

Rappelons que la raideur, K, d'un ressort donne la relation entre sa variation
de longueur AL et une variation de charge AF : K = AF/AL. La raideur s'ex-
prime en N.m™.

(15) Ju Y. et Farris T.N., Spectral analysis of two-dimensional contacl problems, J. Tribol.
118 (1996) 320-328.

(16) Dieterich J.H. et Kilgore B.D., Imaging surfacc contacts : power law contact disiribu-
tion and contact stresses in quartz, calcite, glass and acrylic plastic, Tectonophys. 256
(1996) 219-239.

(17) Heslot F., Baumberger T., Perrin B., Caroli B. et Caroli C., Creep, stick-slip, and dry-
friction dynamics : experiments and a heuristic model, Phys. Rev. E 49 (1994) 4973-4988.
(18) Caroli C. et Velicky B., Dry friction as an clasto-plastic response : effect of compres-
sive plasticity, J. Phys. I France 7 (1997) 1391-1416.

(19) Baumberger T., Contact dynamics and friction at a solid-solid interface : material ver-
sus statistical aspects, Solid State Commun. 102 (1997) 175-188.
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Les auteurs ont choisi d’effectuer leurs expériences sur du bristol ; ce carton,
constitué de fibres réguliéres de cellulose de 10 um de long, présente une struc-
ture avec une bonne isotropie et ne se dégrade pas pendant le frottement.

On admet que l'interface vérifie le modele de Greenwood (interface multicon-
tacts : le nombre de contacts, N_, est généralement suffisamment grand pour
permettre une approche statistique bien que l'aire réelle de contact reste tres
faible devant I'aire apparente).

En dynamique des systémes, on représente un état par un point dans un
espace a n dimensions si le systeme est décrit par n variables (diagramme de
phases). Ici les variables pertinentes sont la raideur réduite k = K/N et la vitesse
imposée V (Fig. 3.9).

Le plan du diagramme est séparé en deux régions : pour les grandes valeurs
de k et/ou de V on est en régime de glissement stable alors que pour les faibles
valeurs de ces parametres on obtient un mouvement saccadé. La partie (a) de la
figure montre I'évolution de I'élongation du ressort (qui correspond a la force
appliquée au patin) en fonction du temps, au voisinage du passage du régime
stable au régime instable. La séparation AB correspond a une « bifurcation de
Hopf » (voir Annexe B).

Dans le domaine de glissement stable, on peut mesurer le facteur de frotte-
ment dynamique, u,. Ce facteur diminue lorsque V augmente et peut étre décrit

par :
1, (V)=a, —b, In(V /V,) (3.12)

En étudiant les transitoires résultant d'un saut de vitesse ou d'un arrét brutal
on constate que le déplacement persiste sur une longueur D, de l'ordre du
micromeétre, qui semble correspondre a une distance perturbée par lhistoire
dynamique antérieure du sysie¢me : on a une « mémoire » du contact.

Le facteur de frottement statique, u_, dépend de la durée initiale du contact
avant glissement. La force pour atteindre le seuil de déplacement augmente avec
cette durée initiale (loi logarithmique) ; ce phénomene de « vieillissement des
contacts » est treés général et a aussi été observé avec les métaux, les roches et
les polymeéres vitreux.

Lorsqu'on applique un échelon de vitesse sur un systeme au repos, on
constate que le passage au glissement dynamique est précédé d'un mouvement
lent de fluage déja observé dans I'étude de la mécanique des roches et appelé
« précurseur du glissement », partie (c) de la figure 3.9. La partie (b) de la figure
monire qu'on peut obtenir des régimes oscillants parfaitement stables qui peu-
vent étre exploités pour étudier les parametres du systéme.

La ligne pointillée EF marque la limite pour laquelle l'inertie du patin devient
prépondérante par rapport au fluage. A droite de cette ligne, le passage du
domaine de glissement stable au domaine de glissement saccadé se fait dans le
domaine approximatif BCD. Ce changement avec hystérésis, grande sensibilité
au bruit et parfois apparition de salves d'oscillations correspond a une « bifurca-
tion inverse ».
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Fig. 3.9. Diagramme de phases du systéme dynamique correspondant a la figure 3.8 ; les
variables sont la raideur réduite k = K/N et la vitesse de déplacement imposée V. L'encart (a)
montre le passage du régime stable au régime dynamique et vice versa, 'encart (b) montre un
exemple de régime oscillant stable et 'encart (c) montre le fluage précurseur du déplacement.

Ce travail, outre le fait qu’il montre l'intérét des études sur des systémes
dynamiques, apporte ou confirme les informations suivantes :

¢ lPadhésion des microcontacts se renforce lentement avec le temps de maintien
sous charge (loi logarithmique) : c’est le vieillissement des contacts ;
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* ce renforcement est « actif » pendant la durée de vie d'un contact. Ce contact
«meurt » au bout d'une distance de glissement supérieure a D ;

¢ selon la vitesse de déplacement on peut définir un « age moyen des contacts »,
@ =D,/V; @diminue avec V, ce qui explique pourquoi p; diminue aussi ;

e dans un régime dynamique, avec une vitesse suffisante, la population des
contacts actifs est renouvelée en permanence ;

¢ le nombre des contacts actifs étant limité, la probabilité de retrouver un
contact ayant déja « servi » est faible.

1.3.2. Modéles et expériences a I'échelle nanomeétrique

Pour essayer de comprendre les mécanismes de dissipation de I'énergie lors du
frottement, des chercheurs ont essayé de comprendre les phénomenes a l'inter-
face « atomique » a l'aide de modeéles plus ou moins compliqués ; un exemple
simple, proposé par McClelland@®21) est présenté sur la figure 3.10 :

Fig. 3.10. Modéle (valable a 0 K) considérant le cas d’un atome unique, relié a son réseau par un
ressort, et « frottant » sur une rangée d’atomes antagonistes (Réf.?%). Les figures (a) a (g) mon-
trent la succession des étapes dans le cas d’une force d’interaction forte (dessins du haut) et faible
(dessins du bas) (tous droits réservés).

(20) McClelland G.M., dans Adhesion and Friction, M. Grunze et H.J. Kreuzer, Eds.
(Springer, Berlin, 1990), p. 1.

(21} Singer L.L., Friction and energy dissipation at the atomic scale : a review, J. Vac. Sci.
Tecnol. A 12 (5) (1994) 2605-2616.
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L'atome B est en équilibre sous I'action du ressort et des forces exercées par
les atomes en regard ; ces forces dérivent respectivement des potentiels Vi et
V,5- Comme le substrat inférieur se déplace, le potentiel combiné d'interaction
V4 change. Dans le cas de l'interaction forte (séquences du haut sur la Fig. 3.10),
l'atome est d’abord repoussé a droite ; au-dela d'un demi-espacement atomique,
il « décroche » et revient en arriére a gauche, réalisant I'équivalent atomique du
mouvement saccadé. On peut en donner une interprétation énergétique en
tenant compte de I'évolution du potentiel Vg ; la thermodynamique nous
enseigne qu'un atome doit toujours se placer sur un minimum du puits de
potentiel. Dans I'étape (d), I'atome se place sur un minimum local métastable qui
disparait en (e} ; 'atome tombe au fond du minimum stable du puits. Le proces-
sus est irréversible et la différence d'énergie entre le minimum local et le mini-
mum stable est perdue, elle est convertie en énergie de vibration quantifiée sous
forme de phonons, puis finalement dissipée thermiquement dans le substrat.

Si l'interaction est plus faible (séquences du bas de la Fig. 3.10), le potentiel
n’a plus de minimum local et I'atome reste a 'équilibre pendant son déplacement
a travers un champ de force alternativement attractif et répulsif ; aucune énergie
n’est alors dissipée et la force de frottement est nulle.

Sur un plan expérimental, Israelaschvili a mis au point des méthodes de
mesure du frottement a 'échelle atomiquel??) faisant appel a un dispositif de
mesure de la force entre deux surfaces (surface force apparatus ~ SFA) dont le
principe est présenté sur la figure 3.11.

Les dispositifs macroscopiques font appel & des systemes multicontacts, les
appareils nanoscopiques utilisent des systémes monocontact constitués par des
surfaces dépourvues de toute rugosité. On utilise du mica clivé qui permet d’ob-
tenir des surfaces « atomiquement » planes de plusieurs cm?. Ce mica, métallisé
sur sa face arricre, est courbé sur des cylindres croisés dont le rayon de cour-
bure est de I'ordre de 2 cm ; on mesure la distance entre les cylindres en provo-
quant des interférences en lumiére blanche qu’'on analyse a 'aide d'un spectro-
graphe. On peut mesurer une force ou appliquer une force déterminée a
condition de la stabiliser par une contre-réaction.

Pour étudier le frottement atomique on peut également faire appel au micro-
scope a force atomique latérale qui permet de mesurer la force nécessaire pour
déplacer des atomes un par un (voir la Sect. 2.3.2 du Chap. 5). Tous ces disposi-
tifs sont basés sur des leviers élastiques et, comme dans ce qui précede, il faut
tenir compte de la raideur de ces leviers pour interpréter les résultats.

Certaines expériences conduisent a des résultats surprenants, par exemple :

e certaines molécules liquides n'ont pas le réle lubrifiant qu'on leur prévoyait
tout simplement parce qu’'elles « engrénent » mécaniquement dans les lacunes
des surfaces et qu’il faut alors les cisailler pour permettre le mouvement ;

(22) Brushan B., Israelaschvili J. et Landman U., Nanotribology : friction, wear and lubri-
cation at the atomic scale, Nature 374 (1995) 607-616.
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Spectrographe

Franges de méme ordre chromatique

Moteur
piezo-électrique
tubulaire
R raideur K
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@ ﬁ Lumiéere blanche

Fig. 3.11. Appareil permettant de mesurer la force entre deux surfaces constituées par des
cylindres de mica croisés (SFA). On peut le faire fonctionner en présence de liquide pour étudier,
par exemple, les propriétés d’'un additif pour lubrifiant.

¢ le frottement peut étre augmenté par une contribution « électrique » : T'effet
d’attraction entre charges opposées lors du frottement entre isolants est pré-
visible mais le frottement lié a la résistance des électrons mobiles dans un
matériau métallique lorsqu’ils sont entrainés par la surface opposée est plus
surprenant®3),

1.3.8. Vers une réécriture des lois de Coulomb ?

Il n’est pas, a ce jour, encore possible de relier frottement macroscopique et frot-
tement nanoscopique par des lois générales. Par chance, la formulation des lois
de Coulomb reste globalement acceptable car la force de frottement est propor-
tionnelle & l'aire réelle de contact qui elle-méme est proportionnelle a la force
normale, mais il faudra bien que les lois prennent en compte tous les parametres
liés au comportement des contacts : mode d’accrochage des surfaces, vieillisse-
ment des contacts, fluage des contacts, effet mémoire... il reste du travail a
accomplir !

(23) Krim J., Les frottements a I'échelle atomique, Pour la Science 230 (1996) 54-60.
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2. Principaux modes d’usure des surfaces

Nous nous proposons de poursuivre par I'examen des types les plus fréquents
d'usure des surfaces, a I'exception de la corrosion pure dont les développements
dépassent le cadre de cet ouvrage. La notion de fréquence de chaque type est
spécifique dune industrie donnée.

Toutes industries confondues

Corrosion (5 %)

Fatigue
superficielle (10 %)
Abrasion (58 %)

Erosion (10 %)

Adhésion (17 %)

Cas de la mécanique avancée
(hélicopteres)

Autres causes (10 %)

Roulements (30 %)
Jeu
anormal (20 %)

Engrenages (10 %)

Usures diverses
(jeu anormal) (5 %)

Faux effet Brinell (20 %)
Blocage (5 %)

Fig. 3.12. Importance relative des différentes formes d'usure seton les domaines industriels.

Le tableau ci-apres correspond a la classification la plus courante mais on
pourra trouver quelques différences selon les auteurs ; ainsi, I'érosion est parfois
classée avec I'abrasion mais il est préférable de la classer avec les autres formes
d’érosion (fluides, cavitation...). Dans le domaine de 'usure on utilise beaucoup
de termes anglo-saxons difficiles a traduire car ils ne représentent pas toujours
exactement les mémes phénomenes selon les auteurs.
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L'usure est, avec la corrosion, un des terrains de choix pour l'ingénieur des
surfaces. La synthése que nous présentons ne peut étre que trés partielle étant
donné l'ampleur du sujet(24a28),

Tableau 3.I. Principales formes d’usure.

Usure abrasive atrois corps (low stress)

a deux corps (high stress)

coupe sous l'effet de chocs (gouging)
meulage (grinding)

polissage (polishing)

Usure adhésive douce (oxidative wear)

(scuffing) sévere avec grippage (seizure)
galling

Corrosion induite par petits débattements corrosion de contact ou corrosion de

(UIP — usure PEDEBA) frottement (fretting wear, fretting corrosion)
fatigue induite par la corrosion de contact
(fretting fatigue)

faux effet Brinell (false brinelling)

Usure par fatigue superficielle pigaration (pitting)
écaillage (spalling)
formation de taches grises (frosting)

Usure par fatigue thermique

Usure par érosion et cavitation érosion par un fluide (impingement erosion)
érosion par un fluide chargé (slurry erosion)
érosion par gouttelettes liquides

cavitation (cavitation erosion)

Corrosion sous frottement dépassivation

(24) Rabinowicz E., Friction and wear of materials (John Wiley and Sons, New York, 1965).
(25) Suh N.P., Wear 44 (1977) 1-16.

(26) Ayel J., Les différentes formes tribologiques d'usure des surfaces métalliques, Rev.
Inst. Fr. Pet. XXXI (3) (1976) 503-534 et (4) (1976) 703-727.

(27) Colin G., Les Mécanismes de l'usure et du frottement, Trait. Therm. 208 (1987)
79-86.

(28} Lévéque R., L’Amélioration de la résistance a l'usure par le couple matériaux-
traitement superficiel, Trait. Therm. 214 (1987) 33-39.
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2.1. Usure abrasive

2.1.1. Description et modeéle

Une surface est rayée par un corps de dureté supérieure qui peut étre la surface
opposée ou des parlicules dures présentes. On observe des rayures, des grif-
fures, I'arrachement de microcristaux, du polissage... Les particules peuvent
étre « enchassées » ou « incrustées » dans la surface la plus tendre (abrasion a
deux corps) ou bien « rouler » entre les surfaces (abrasion a trois corps). Les par-
ticules peuvent étre étrangéres ou issues de la dégradation des surfaces elles-
mémes (« écailles » par exemple).

SUrface la plus dure = Surface la plus dure
Surface la plus {endré: Surface la plus tendre

(@ (o)

Surf. de méme dureté

Surface la pius tendre

Surface la plus dure . Surf. de méme dureté

Fig. 3.13. Usure par abrasion : les particules peuvent étre étrangeres ou provenir de 'écaillage des
surfaces. Ces particules peuvent étre enchassées dans la surface la plus tendre — abrasion a deux
corps : (a), ou rouler entre les surfaces, dégradant soit I'une soit les deux — abrasion a trois corps : (b).

L’usure abrasive a deux corps provoque plus de dégals que I'usure abrasive a
trois corps. L'action des aspérités des grains abrasifs se fait par déformation
plastique et par coupe.

Déformation plastique ' Coupe

Fig. 3.14. Action d’'une particule abrasive par déformation et coupe.
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Si le grain abrasif est en contact avec une surface ductile on observe la for-
mation d'un sillon plastique avec enléevement de matiére sous forme de microco-
peaux primaires. La formation de ce sillon est accompagnée par la formation de
deux rives ou bourrelets latéraux dont le détachement peut former des microco-
peaux secondaires. Quand le matériau est ductile il y a prédominance de la
déformation, quand le matériau est dur il y a prédominance de la coupe.

Matériau ductile

Matériau dur

Fig. 3.15. Formation de bourrelets latéraux.

Quelques variantes :

s Abrasion sous leffet de fortes pressions ou meulage (grinding) : c’est le méca-
nisme de dégradation des broyeurs de matériaux minéraux (broyeurs a bou-
lets par exemple) ;

« abrasion-polissage : c’est une usure abrasive faisant intervenir des particules
de l'ordre du micrometre (usure des tétes magnétiques, des rails de chemin
de fer, des marches d’escaliers métalliques...) ;

e abrasion par enlévement de métal par « coupe » sous l'effet de chocs impor-

tants (gouging) ; c’est, par exemple, le cas du sablage, de la dégradation des
dents de pelles mécaniques...

Fig. 3.16. Usure abrasive (sévére !) d'un axe de chaine (cliché ENSAIS-LMCM).
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2.1.2. Parametres de l'usure abrasive

L'usure abrasive est due a la présence de particules dures qui peuvent soit pro-
venir d'une pollution externe, soit résulter de la dégradation des surfaces par
une autre cause, a laquelle il faut évidemment s’attaquer pour traiter le pro-
bléme. En ce qui concerne la pollution externe des mécanismes, il est relative-
ment facile de s’en affranchir par une étanchéité soignée et par l'emploi de
filtres, tant sur les circuits hydrauliques que sur les circuits de lubrification.

En fait, il y a toujours coexistence des deux modes d’action (déformation et
coupe), la part de la coupe restant en général assez faible (10 a 20 %). Cette pro-
portion dépend des duretés relatives surface abrasée/abrasif ; pour un rapport
allant de 0,8 a 1,3 I'abrasion par coupe est négligeable. Si le matériau est fragile,
la rayure peut provoquer des effritements.

Il existe une relation directe entre la charge appliquée et I'importance de
I'usure. Certains auteurs distinguent I'usure par low stress abrasion, qui corres-
pond approximativement au mécanisme a trois corps et l'usure par high stress
abrasion, qui correspond approximativement au mécanisme a deux corps avec
déformation plastique car il faut une charge suffisante pour enchasser les parti-
cules dures. L'usure abrasive augmente avec la taille (jusqua 100 um) et le
nombre des particules.

2.1.3. Usure abrasive et ingénierie des surfaces

En ce qui concerne les surfaces il faut augmenter la dureté superficielle sur une
profondeur importante.

Dans le cas des alliages, I'usure dépend également de la microstructure qui
doit contenir des précipités durs au sein d'une matrice suffisamment résistante
pour qu’ils ne soient pas arrachés ; par exemple, dans le cas d’'un acier on appor-
tera un pourcentage important de phases dures (carbures, nitrures) dans une
matrice de dureté au moins égale a 600 HV.

L'usure abrasive dépend de I'état de surface initial ; on doit avoir une rugosité
aussi faible que possible ; la tenue est liée a la forme des saillies (arétes vives,
angles aigus) et a la hauteur relative de ces saillies par rapport au jeu (risque
de traverser le film lubrifiant), le milieu ambiant peut jouer un role défavorable
en facilitant la formation de particules plus dures par oxydation des microco-
peaux.

On cobserve généralement une augmentation de 'usure abrasive avec la tem-
pérature par transformation défavorable des couches superficielles en oxydes
durs ; on doit chercher a augmenter la tenue du matériau a cette oxydation.

11 existe des cas ou l'usure abrasive est provoquée comme dans le polissage
meétallographique : on cherche alors a favoriser la coupe en minimisant la défor-
mation (écrouissage superficiel) ; I'abrasif doit étre trés dur : alumine, diamant,
mais la pression doit étre limitée sous peine d’émousser les arétes de coupe.
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2.2. Usure adhésive

Cette usure se traduit par une augmentation progressive du jeu nécessaire au
fonctionnement des mécanismes et peut s’accompagner de détériorations des
surfaces visibles a I'ceil nu ; parfois elle s’achéve par un blocage catastrophique :
c’est le grippage.

La théorie de l'usure adhésive (scuffing)’ a été proposée par Bowden et
reprise par Rabinowicz, elle a été contestée par Suh qui a proposé la théorie de
l'usure par « délamination » (Sect. 2.2.2). Ceci montre bien que de tels phéno-
menes, vraisemblablement observés dés l'invention de la roue, ne sont pas évi-
dents a comprendre. Nous reviendrons sur ces mécanismes en présentant dans
la suite le « modele du frottement sec » proposé par Godet et Berthier.

2.2.1. Modéle de l'usure adhésive

Comme nous l'avons indiqué précédemment les surfaces en contact se défor-
ment plastiquement, particulierement au niveau des aspérités de rugosité. Sous
l'effet de la déformation, la surface formée est une surface « fraiche » donc tres
réactive et qui peut soit s’oxyder, soit « réagir » avec une autre surface fraiche
antagoniste.

Cette réaction n'est possible que s’il existe une affinité chimique entre les
atomes qui constituent les deux surfaces, ce qui se traduit par une adhésion
correspondant a la formation de soudures locales :

¢ si 'adhésion résulte de phénomenes d’adsorption a I'état solide, on parle de
soudures froides,

¢ si 'adhésion résulte de phénomeénes de solubilité et de diffusion, on parle de
soudures chaudes (lors du frottement sur les aspérités on peut atteindre des
températures tres élevées en raison des surfaces tres faibles de contact).

Le glissement relatif va avoir pour effet d'augmenter la tailie de ces soudures
locales. Afin que le mouvement reste possible, il faut qu'il y ait rupture des sou-
dures au niveau du constituant le moins dur ; par conséquent il y a transfert de
matiére d'une surface sur l'autre mais il peut aussi y avoir formation de débris
d’'usure durcis par écrouissage ou par oxydation.

Deux cas se présentent :

¢ les fragments d'usure cisaillés sont transférés sur la surface la plus dure, il y
a alors frottement du métal le plus tendre sur lui-méme. En général il peut y
avoir une protection des surfaces par une couche d'oxydes : on est en régime
d'usure adhésive douce (oxydative wear) ;

* En Angleterre, le terme scuffing implique la fusion locale de la partie solide ; aux USA, le
scuffing inclut une part d’abrasion et scoring est parfois synonyme de scuffing.
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Déformation
élastique

Déformation
plastique

Soudure
des aspérités

Cisaillement
des soudures

Fig. 3.17. Etapes successives de l'usure adhésive.

e les fragments sont détachés et expulsés sous forme de particules oxydées et
écrouies susceptibles de générer une usure par abrasion : on est en régime
d'usure adhésive sévére.

Dans une situation extiréme il pourra y avoir formation dun trop grand
nombre de soudures locales qui ne pourront plus étre cisaillées : on a atteint le
grippage (seizure)’.

Sur les figures on peut observer comment des particules d'usure peuvent se
former a partir de la couche d’oxyde.

Les travaux de Bowden montrent qu'on peut passer de l'usure adhésive
douce a I'usure adhésive sévere par augmentation de la charge : I'usure adhésive
est proportionnelle a la charge. L'usure augmente aussi avec la vitesse. Le
régime de fonctionnement peut étre instable : pour des faibles variations de
vitesse et/ou de charge on peut passer brusquement de I'usure adhésive douce a
I'usure sévére et parfois revenir a I'usure douce.

* Les Anglo-saxons utilisent le terme de galling pour qualifier le transfert de matiere sur
des surfaces suivi d'un matage.
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transféré

et évent.

. i Particule
® ragmgr}t vy, Jusure
transféré « libérée »

o

Usure sévére

Fig. 3.18. Usure adhésive douce et usure adhésive sévere.

Fig. 3.19. Arrachement de particuies d'oxydes par cisaillement.

Lusure adhésive douce est qualifiée d’'usure normale, c'est une usure pro-
gressive et prévisible se traduisant par une augmentation du jeu de fonctionne-
ment : elle est d’autant plus acceptable gu'elle ne se manifeste qu'au démarrage
des mécanismes lubrifiés fonctionnant en régime hydrodynamique.
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Usure relative
A

Grippage

Usure adhésive
o severe

Usure adhésive
douce

» Charge

Fig. 3.20. Influence de la charge sur le régime de F'usure adhésive.

On observe, aussi bien pour l'usure douce que pour 'usure sévere, que le
volume usé suit une loi de la forme :

U = KQL (3.13)

avec U = volume de matériau usé, Q = charge appliquée et L = longueur de glisse-
ment ; K est une constante dépendant des matériaux en présence, sa valeur croit
de plusieurs ordres de grandeur lorsqu’on passe de l'usure douce a l'usure
séveére.

Rabinowicz a essayé de déterminer la taille des particules formées par usure
adhésive : pour permettre la libération d'une particule de diametre d il faut que
I'énergie élastique fournie a cette particule soit supérieure a I'énergie interfaciale
d’adhérence, W,;, enire les matériaux A et B ; par le calcul on trouve une
expression de la forme :

w
d = 6x108 —AE
H

(3.14)

v

d est en um, W, est en J.cm™?, H, est la dureté Vickers de la particule (dimen-
sion : N.cm™2).

Pour de l'acier doux frottant sur lui-méme (W,5;/H, = 5 x 107 on trouve
d = 30 um ; d'une maniere générale les dimensions de particules ainsi calculées
sont cohérentes avec celles observées (Fig. 3.21).

2.2.2. Modele de I'usure par délamination

Suh considére que l'usure n’'est pas la conséquence d'un processus adhésion-
arrachement mais correspond a un phénomene de fatigue superficielle. Sous l'ef-
fet du labourage par les aspérités de la surface antagoniste les contraintes
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Fig. 3.21. Comparaison entre les diamétres théoriques des particules et les diamétres mesurés
pour divers matériaux frottant sur eux-mémes, d’aprés Rabinowicz.

induites en sous-couche génerent des fissures de fatigue apres de multiples pas-
sages. Les inclusions présentes dans le matériau facilitent le départ de parti-
cules.

Aspérité de la surface
antagoniste

Fig. 3.22. Usure par délamination selon Suh.

Le grippage se produit lorsqu'une particule a une dimension supérieure au
jeu. Sur des surfaces frottantes, il est possible d’'observer aussi bien des dégra-
dations correspondant a l'usure par adhésion que des dégradations correspon-
dant a I'usure par délamination.
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2.2.3. Usure adhésive et ingénierie des surfaces

Les matériaux du couple de frottement doivent étre différents mais il faut veiller
a leur compatibilité. Celle-ci dépend du diagramme de phases des matériaux en
présence :

* miscibilité totale : forte adhésion ;

¢ formation de composés définis : adhésion importante a moyenne (la rupture
des contacts soudés est fonction de la résistance au cisaillement des compo-
sés définis) ;

o pas de miscibilité : faible adhésion.
Cette situation peut toutefois étre modifiée par la formation d'oxydes.

Les surfaces frottantes doivent étre dures afin de limiter les risques d’écrase-
ment des aspérités (risque de grippage) ; la présence de phases dures permet
d’obtenir des points de non adhésion car ces phases ont en général une faible
affinité avec la surface antagoniste ; les structures fines et composites (marten-
site, bainite, perlite) sont plus favorables que les structures monophasées (aus-
ténite, ferrite).

Fig. 3.23. Grippage d’un palier avec destruction de la couche antifriction (cliché ENSAIS-LMCM).

La rugosité doit étre faible, surtout pour la piece la plus dure ; les stries d'usi-
nage doivent étre perpendiculaires au mouvement.
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L’environnement se caractérise par son influence sur l'oxydation des sur-
faces ; on observe en général un effet favorable des oxydes qui forment une
« postcouche » limitant I'adhérence. Ainsi dans l'ultravide, avec des surfaces
propres, on risque le grippage.

2.3. Usure induite par petits débattements

Il s’agit d'un phénomene affectant des mécanismes ou des assemblages forte-
ment chargés et subissant des mouvements relatifs de faible amplitude (de
Yordre de 100 pm), par exemple des vibrations. Ce phénomene tres général se
manifeste dans toutes les industries : dégradation de roulements de véhicules
transportés par chemin de fer ou par bateau, rupture de ressorts a lames,
endommagement d’assemblages (y compris les assemblages coniques), blocage
de charnieres de voitures...

Les symptomes sont treés caractéristiques : ainsi, dans le cas des aciers on
observe une coloration des surfaces frottantes et I'éjection de poudre rouge
(oxyde de fer) ; en raison de cet aspect particulier on a donné a cette forme
d'usure le nom de corrosion de contact (fretting corrosion).

Cette dégradation est un phénomene grave qui s'accompagne de la formation
de fissures et qui se termine généralement mal, si on n’'intervient pas, au mieux
par un grippage, au pire par une rupture de fatigue : fatigue induite en petits
débattements ou FIP (fretting fatigue). Sur des rotors d’alternateurs on a observé
un abaissement de la limite d’endurance dans un rapport allant de 1 a 5 par suite
de la dégradation de surfaces de contact par usure en petits débattements. -

Comme le montre la figure 3.24, la dégradation fait intervenir une succession
d’é¢tapes. D’abord formation de particules d'usure dans des conditions similaires
a celles de 'usure adhésive sévere, a la différence pres que le mouvement relatif
est considérablement plus faible :

* adhésions locales avec plastification des aspérités, écrouissage, évolution de
la structure (1),

e cisaillement des adhésions, transferts (2),
e création de particules métalliques par détachement (3).

Puis les débris dusure sont broyés et oxydés, les surfaces glissent sur un « lit
de poudre » (4), le lit de poudre est éventuellement éjecté, les oxydes usent les
surfaces par abrasion et matage (5) et enfin I'usure peut étre aggravée par la for-
mation de fissures de fatigue (6).

Dans le cas des aciers, la coloration brun rouge observée correspond a la for-
mation d'oxydes de fer, essentiellement de 'hématite a-Fe, O, (dur} et un peu de
magnétite Fe,0,. Les fissures de fatigue sont en général légérement inclinées par
rapport a la surface.

Variante : usure par faux effet Brinell (false brinelling). Il s’agit de détériora-
tions des surfaces de contact localisées sous la forme d’empreintes (billes,
aiguilles...) observées sur des chemins de roulement. La forme des empreintes
est a l'origine du terme « faux effet Brinell ».
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Adhérence

Cisaillement
des soudures
avec transfert

Détachement des
particules d’'usure

Particules d’usure
broyées et oxydées

Glissement des surfaces
sur un lit de poudre
Ejections éventuelles

de poudre

Abrasion et matage

des surfaces par

les oxydes

Apparition des
fissures de
fatigue

Fig. 3.24. Etapes successives de 'usure en petits débattements sous I'action d'un mouvement
vibratoire de faible amplitude, symbolisé par les fleches croisées.

Cette détérioration affecte principalement des roulements relativement char-
gés et soumis a des mouvements de faible amplitude, par exemple des vibra-
tions. Elles sont souvent les conséquences dun transport. La lutte contre cette
forme de dégradation passe par I'augmentation de la dureté superficielle.
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Fig. 3.25. Rupture par usure en petits débattement d'un assemblage conique. La piéce cassée
constituait le maneton d’un systéme bielle-manivelle (le roulement faisait partie de la bielle) assu-
rant fa translation d’'un peigne de scies a bois transformant des arbres en planches dans une scie-
rie. La rupture de fatigue s’est produite dans le volant par suite d’une mauvaise adaptation des
conicités de I'assemblage. L'état de surface, la coloration brun rouge et 'amorcage multiple ne lais-
sent aucun doute sur origine de la rupture que I'on aurait pu attribuer & d’autres éléments malheu-
reux comme la vis « entre cuir et chair » (cliché ENSAIS-LMCM).
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Fig. 3.26. « Faux effet Brinell ».

Fig. 3.27. Exemple de « faux effet Brinell » : axe marqué par des aiguilles de roulement (cliché
ENSAIS-LMCM).

2.4. Usure par fatigue superficielle

La fatigue superficielle est une détérioration des surfaces subissant un mouve-
ment cyclique de roulement pur ou de roulement-glissement et qui survient au
bout d'un temps de fonctionnement plus ou moins important. Cette détérioration
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se manifeste par I'apparition de fissures et/ou d'écailles et de piqtres ; quelle
quen soit sa nature, elle résulte directement des contraintes de cisaillement
induites par la géométrie du contact : c’est 'effet de la pression de Hertz.

Sous l'effet d'un roulement pur, en raison de la localisation du point de Hertz,
on observe des fissures paralleles a la surface (contraintes de cisaillement maxi-
males) ; en présence d'un glissement, on observe des fissures superficielles per-
pendiculaires a la surface (contraintes de traction maximales).

Roulement pur Roulement avec glissement

Fig. 3.28. Formation de fissures en roulement pur et en roulement-glissement.

Dans le cas d'une combinaison roulement-glissement on observe une combi-
naison des deux types de fissures. Lorsque I'amorgage est profond on observe un
écaillage de la surface (spalling) alors que dans le cas d’'un amorcage superficiel
on observe une piqéiration (pitting).

Dans le cas des engrenages on observe des piqlires « en éventail » (ou en «aile
de papillon ») avec la pointe tournée vers le pied de la dent pour une roue
menante et vers le sommet pour une roue menée (Fig. 3.29).

Fig. 3.29. Fissures sur une dent d’engrenage.
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Pour éviter la fatigue superficielle il faut durcir les surfaces (carbonitruration,
cémentation, trempe superficielle) en introduisant en méme temps des
contraintes superficielles de compression ; la profondeur traitée doit étre supé-
rieure a la profondeur de Hertz. La qualité du métal est prépondérante (absence
d’inclusions, de criques).

Les autres parametres sont la rugosité, la lubrification et la géométrie du
contact.

Fig. 3.30. Pigdration sur dents d’engrenage.

2.5. Usure par fatigue thermique superficielle

La fatigue thermique est provoquée par la variation périodique de température
imposée a des pieces dont la dilatation est contrariée. C'est typiquement le cas
de pieces chauffées superficiellement alors que la sous-couche reste & une
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Fig. 3.31. Pigiration sur des rouleaux de roulement. Observer f'usure caractéristique en aile de
papillon (cliché ENSAIS).
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température moyenne plus faible. Par chauffage et refroidissement cycliques on
crée des contraintes susceptibles de faire apparaitre des fissures caractéris-
tiques sous forme de réseaux oxydés ayant, dans le cas des matériels statiques,
I'aspect d'un faiencage (contraintes bidimensionnelles).

Fig. 3.32. Faiengage par fatigue thermique du canal d'injection du métal dans le cas du moulage
d'alliages légers en moule d'acier (cliché ENSAIS-LMCM).

Un écart de température entre surface el sous-couche égal a A6, pour un
matériau dont le coefficient de dilatation linéaire est ¢, induit des contraintes
superficielles bidimensionnelles :

c.=0 :~E— o A6 (3.15)
1-v

avec E = module de Young et v = coefficient de Poisson.
Sont concernées toutes les pieces soumises a des échauffements ou a des
gradients thermiques ; ces conditions peuvent étre obtenues par :
o leffet du frottement lorsque le produit (Pression x Vitesse x Facteur de frotte-
ment) est €élevé,
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¢ des conditions ambiantes séveres (gaz chauds, vapeur...),

e contact avec des piéces chaudes (cas des outillages de forge ou des cylindres
de laminoirs a chaud par exemple) ou des métaux liquides (moules pour
alliages d’aluminium).

Les aciers utilisés pour des réalisations soumises a la fatigue thermique doi-
vent contenir le moins possible d’austénite résiduelle dont la transformation en
martensite, facilitée par les contraintes, a tendance a accentuer la fissuration.
Ces aciers doivent également avoir une bonne résistance a l'oxydation car les
oxydes moins ductiles que le matériau de base se fissurent facilement et ont un
effet d’entaille.

2.6. Usure par érosion et/ou cavitation

L'usure abrasive concernait des surfaces frottantes entre lesquelles pouvaient se
trouver des particules abrasives introduites accidentellement ou provenant de la
dégradation des surfaces.

Dans le cas de I'érosion, on s'intéresse a la dégradation des surfaces sous l'ef-
fet de I'impact de particules, de gouttelettes, de jets ; il est difficile de séparer
I’érosion de la corrosion qui affecte les surfaces dépassivées par 'abrasion.

2.6.1. Erosion par un fluide non chargé (impingement erosion)

Fig. 3.33. Contrainte de cisaillement superficiel au contact d’'un écoulement.

L'écoulement d'un fluide le long d'une paroi provoque une contrainte de cisaille-
ment 7, :

dv,
To =1 |— (3.16)
dy =0

1 = viscosité du liquide.
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On a, pour un fluide newtonien :
rozépvzf’ (3.17)

p = densité du fluide, v = vitesse moyenne, f ' = coefficient correspondant au rap-
port entre la force de frottement agissant sur l'aire A et I'énergie cinétique du
fluide par unité de volume :

E,, :%p v? (3.18)
F/
L ;A
S= £ (3.19)

cin

La valeur de f~ est caractéristique de l'installation (vitesse du fluide, rugosité des
parois, géométrie) ; pour la vitesse critique v, on obtient d’apres (3.17) une
contrainte de cisaillement critique 7, provoquant l'érosion :

1
27, . Y2
Dery = | =5+ (3.20)
pSf
Le cuivre a une résistance relativement faible a I'érosion car ses produits de
corrosion sont friables et facilement « cisaillés », en revanche les cupronickels
et surtout ceux contenant un peu de chrome sont particulierement intéres-
sants.

Tableau 3.1l. Vitesse et contrainte de cisaillement critiques pour quelques métaux et alliages.

Pas de limite
0.9
3

8.8

Acier inoxydable 316, titane
Cuivre

Cupronickel (10 % Ni)
Cupronickel (16 % Ni— 0,5 % Cr)

La rugosité augmente progressivement sous l'effet de I'érosion ; l'attaque du
film superficiel, les turbulences, l'aération différentielle, finissent par creuser
des figures d’attaque caractéristiques (Fig. 3.34).

2.6.2. Erosion par particules en « suspension » dans des fluides

Ce phénomene (slurry erosion) différe de I'abrasion dans la mesure ou les dégra-
dations sont induites par I'énergie cinétique des particules transportées par le
fluide liquide ou gazeux.
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S'agissant des particules, les parameétres les plus importants en sont :
e leur vitesse,
e leur angle d’'impact,
e leur taille et leur nombre.

Couche d’oxydes, produits de
corrosion, calamine...

Fig. 3.34. Faciés caractéristique d’érosion d’un métal par un fluide.

Pour les faibles angles d'impact, se produit essentiellement le mécanisme
d’'usure par effet de coupe : la résistance du matériau dépend directement de sa
dureté ; pour les grands angles d'impact on observe une déformation de la sur-
face. Par conséquent, un matériau ductile et tenace offre une meilleure résis-
tance quun matériau plus dur.

Ce mode d'usure se manifeste dans de nombreuses réalisations techniques,
par exemple dans le cas des évaporateurs de pompes a chaleur, refroidis par
Peau d'un puits contenant du sable : cette usure intensifie alors considérable-
ment celle due & I'érosion par le fluide lui-méme. On retrouve également lusure
par fluides chargés dans le cas des moules de métaux sous pression ou des

moules de plasturgie (effet abrasif des charges introduites dans les polymeéres).

2.6.3. Usure par cavitation

La cavitation correspond a l'usure des matériaux sous l'effet de l'explosion
de bulles de vapeur du fluide. La répétition de ces explosions au voisinage de la
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surface engendre des ondes de choc amenant une dégradation par fatigue méca-
nique avec amorcage de fissures superficielles et formation de pigtres.

La cavitation se produit en trois étapes :

e formation des bulles apr¢s une chute de pression ; par exemple dans un
divergent trop brutal (Fig. 3.35). Les bulles se forment lorsque les conditions
thermodynamiques sont remplies et que des germes sont présents ; la germi-
nation peut étre hétérogéne (plus rapide dans un fluide industriel que dans
un fluide pur) ;

+ croissance des bulles, présentant des rayons compris entre quelques um et
1 mm ;

« explosion des bulles (ou plutét implosion) qui survient lorsque la pression du
fluide descend en dessous d'une valeur critique. On peut atteindre des pres-
sions de 1 000 MPa en quelques millisecondes. La température au point d’im-
pact peut atteindre et dépasser 1 000 °C (lorsque la cavitalion se produit
dans de T'huile, on trouve des traces de matiéres carbonées).

Pression

»

Fig. 3.35. Chute brutale de pression et formation de bulles dans un divergent.

La cavitation se manifeste dans de nombreux domaines technologiques et
occasionne des dégats importants : destruction des hélices et des pompes, perce-
ment des chemises des gros moteurs thermiques, destruction des coussinets de
paliers lisses... On ne sait pas toujours si la destruction est le fait de la cavita-
tion seule ou la conséquence de la corrosion des surfaces mises a nu par cette
cavitation ; en réalité, il se produit un effet de synergie conduisant a une dégra-
dation considérablement plus importante que celle provoquée par chaque phé-
nomene pris séparément.

Pour éviter la cavitation il faut limiter les gradients de pression (changement
progressif de section, choix des liquides de refroidissement...) et choisir des
matériaux de grande ténacité pouvant amortir les ondes de choc.
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Fig. 3.36. Divergent placé (suite & une erreur de conception) a la sortie d'un évaporateur de
pompe a chaleur ; I'eau circulait dans le sens de la fleche. A la sortie du divergent la cavitation a
consommé la moitié de I'épaisseur du métal en quelques mois de fonctionnement (cliché ENSAIS-
LMCM).

2.7. Usure par corrosion sous frottement

En présence d'un phénomene de corrosion pure, on peut atteindre un état sta-
tionnaire correspondant a la formation d'une couche superficielle jouant le role
de barriere entre les deux phases susceptibles d’interagir ; sous l'effet d'une
action mécanique cette couche peut étre partiellement détruite (dépassivation
mécanique) et deux mécanismes vont alors intervenir :

e attagque du métal par corrosion,
¢ reconstitution de la couche superficielle.

Le résultat global dépend des cinétiques relatives entre la dépassivation
mécanique, l'attaque et la reconstitution de la couche passivante.
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3. Frottement, usure et ingénierie des surfaces

3.1. Approche expérimentale
et cartes de mécanismes d’usure

Dans la section précédente nous avons donné un apercu succinct des méca-
nismes de dégradation des surfaces et montré que ces mécanismes sont trés
sensibles, d'une part aux parametres des surfaces : dureté, microstructure,
rugosité..., d’autre part a toutes les conditions de sollicitation : pression, vitesse
relative...

Pour clarifier cette situation de nombreux auteurs ont procédé, au cours des
années quatre-vingts, a des études expérimentales systématiques dont ils ont
ensuite essayé de reclasser les résultats afin de les rattacher a des bases théo-
riques. Pour caractériser les dégradations, on trouve soit des approches « tribolo-
giques » : on caractérise une transition dans le régime d'usure par un change-
ment de facteur de frottement®®, soit des approches « matériaux » : on se base
sur I'examen des surfaces frottantes®?. Les résultats (conditions d'existence de
chaque type d'usure, importance relative de I'usure) sont reportés sur une
« carte d’'usure », valable pour un couple de frottement donné, en fonction des
parametres de chargement et de mouvement relatif.

Les appareils de test en laboratoire ou « tribometres » dérivent généralement
du systeme pion/disque (Fig. 3.37a). On peut les instrumenter pour mesurer le
facteur de frottement (Fig. 3.37b). Le tribomeétre bille/disque (Fig. 3.37¢c) permet
d’évacuer les débris d'usure du contact alors que le systeme disque/disque
(Fig. 3.37d) piege et recycle ces débris (voir section suivante). Enfin on peut utili-
ser un tribomeétre plan/plan (ou bombé/bombé) dont I'un des plans peut étre
remplacé par un saphir, permettant ainsi une observation directe du contact.

L'utilisation des tribometres est également possible en présence de lubrifiants
pour étudier le frottement lubrifié ou en présence de milicux corrosifs pour
étudier la tribocorrosion ; nous ne développerons pas ici ces deux domaines de
grand intérét aussi bien scientifique que technologique.

La figure 3.38 montre un exemple de carte de mécanisme dusure en frotie-
ment sec (représentation dans le plan pression de contact, vitesse de glissement)
pour un systéme pion/disque dont les deux constituants sont en acier!3%.

L'usage de ces cartes d'usure peut étre €tendu a des cas plus complexes
comme l'usure a chaud. L'apport d'un parametre supplémentaire nécessite de
faire appel a des cartes tridimensionnelles (par exemple, taux d'usure en fonc-
tion de la vitesse de glissement et de la température)®!).

(29) Blau P.J., A model for run-in and other transitions in sliding friction, J. Tribol. 109
(1987) 537-544.

(30) Lim S.C. et Ashby M.F., Wear-mechanism maps, Acta Metall. 38 (1987) 1-24.

(31) Saito Y. et Mino K., Elevated temperature wear maps of X40 and Mar-M247 alloys,
J. Tribol. 117 (1995) 524-528.
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Fig. 3.37. Exemples de tribomeétres : (a) systéme classique pion/disque, (b) méme systéme équipé
d'un dispositif de mesure en continu du facteur de frottement (e patin est fixé sur un ressort a lame
dont on mesure la déformation a 'aide d’un capteur de proximité), (c) systéme bille/disque (contact
« ouvert »), (d) systéme disque/disque (contact « fermé ») et (e) systéme plan/plan,

3.2. Modélisation de l'usure en frottement sec

Ce serait une erreur d'utiliser les cartes d'usure pour confectionner des cata-
logues de solutions en considérant ainsi que les phénomeénes dusure sont des
propriétés intrinseéques des matériaux. Il n’a pas fallu longtemps pour s’aperce-
voir qu'une « bonne solution » de laboratoire peut conduire a une catastrophe en
conditions industrielles, ou, au contraire, qu'une solution classée comme mau-
vaise sur un banc d’essais donne d’excellents résultats sur le terrain.

Ce ne sont pas tant les cartes d'usure qui sont en cause que la non prise en
compte de tous les phénomeénes intervenant dans les systemes industriels. Leur
identification est nécessaire pour permettre la transposition du laboratoire
au terrain®?. On a alors essayé une approche basée sur les paramétres

(32) Borland D.W., Antoniou R., Maj S., Rizio D.P. et Subramanian C., Some aspects of
unlubrificated sliding wear and the use of wear maps, Materials Forum 13 (1989) 211-215.



132 A. CoRrRNET et J.-P. DEVILLE
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Fig. 3.38. Exemple de carte d'usure correspondant a des essais pion/disque, acier sur acier
(d'aprés la Réf.13%), En abscisse, on a représenté la vitesse de glissement v et la vitesse réduite v
= vryfa (v est la vitesse de glissement, r, est le rayon du pion et a est la diffusivité thermique),

et en ordonnée on a porté la pression réduite F= FIA H, (F est la pression nominale, A l'aire
apparente de contact frottant et H, la dureté). Sur le diagramme, les lignes en traits forts marquent
les régions ol 'un des mécanismes d'usure est dominant et les courbes de niveaux représentent
des valeurs constantes du taux d'usure réduit W = WA, (W est le taux d'usure) qui correspond au
volume perdu par unité d'aire apparente de contact et par unité de longueur parcourue pendant le
frottement ; d'autres détails figurent dans la référence bibliographique. Les auteurs distinguent
l'usure par délamination de l'usure adhésive douce (voir Sect. 2.2.2 de ce chapitre).

tribologiques : vitesse relative des piéces en contact, forme des contacts, pres-
sion, facteurs de frottement afin de classer, dans des conditions standard d’es-
sais, divers couples de matériaux et de revétements. L'application industrielle de
ces classements peut également conduire a I'échec et/ou a la contradiction.

Le maillon manquant du passage du laboratoire a I'application industrielle a
été mis en évidence par Godet®3% au cours des années quatre-vingts dans un

(33) Godet M., The third-body approach : a mechanical view of wear, Wear 100 (1984)
437-452.
(34) Godet M., Third-bodies in tribology, Wear 136 (1990} 29-45.



CHAPITRE 3 — TRIBOLOGIE : FROTTEMENT ET USURE DES SURFACES 133

contexte de concepts nouveaux introduits notamment par des équipes francaises
(Institut national des sciences appliquées et Ecole Centrale de Lyon). Le modele
proposé prend en compte tous les parametres habituels du systéme (pression,
vitesse, température, propriétés des matériaux, traitements de surface, condi-
tions ambiantes...) mais fait appel a un mécanisme unique basé sur la formation
d'un troisiéme corps obtenu a partir de la dégradation, ou plus exactement, de
I’évolution des surfaces en contact (les deux premiers corps).

Ce troisiéme corps, ou lit de débris. se comporte comme le film d’huile dans
le cas du frottement lubrifié. En frottement lubrifié, les performances dépendent
des qualités du lubrifiant et de son apport a l'interface frottant. En frottement
sec, les performances dépendent du comportement du troisieme corps et du
temps pendant lequel il reste « piégé » entre les piéces en frottement.

En conséquence, les résultats seront différents selon qu’on s’intéresse a des
contacts « ouverts » comme le systéeme roue/rail de chemin de fer ou a des
contacts « fermés » comme les systémes a rotules. Le systéme ouvert doit étre
testé avec un tribometre du type de celui de la figure 3.37c alors que celui de la
figure 3.37d est réservé aux systemes fermés. Les mécanismes ont €t€ précisés
par Berthier(®® qui tient compte en particulier du fait que, sur les surfaces frot-
tantes, se développent des films d'oxydes et d’adsorbats qui jouent le roble
d’écrans limitant 'adhérence entre les solides. Ces écrans sont appelés écrans
statiques.

Dans le frottement fluide, la différence de vitesse entre les surfaces frottantes
est absorbée par le film d’huile qui accommode le mouvement par des cisaille-
ments. Dans le frottement solide, cette accommodation peut étre obtenue selon
quatre modes notés de M, a M, :

e M, : mode élastique,

¢ M, : mode rupture normale,

e M, : mode cisaillement,

e M, : mode roulement (particules sphériques ou cylindriques).

On distingue cinq sites, notés de S, a S, susceptibles d’accueillir ces quatre
modes d’accommodation ; ce sont : les deux corps initiaux, le troisieme corps et
les deux écrans statiques.

La figure 3.39 montre la structure de l'interface proposée par Berthier.

Avec cing sites et quatre modes d’accommodation, il existe vingt possibilités
de mécanismes d’accommodation ; dans chaque cas il faut identifier le (les)
mécanisme(s) noté(s) SiMj.

La figure 3.40 rappelle que le fonctionnement de linterface frottante est
subordonné a la circulation/recyclage des débris d'usure. Ce modele a été établi
a partir de nombreuses observations sur des systemes réels. Un méme site peut
étre le siege de plusieurs mécanismes successifs.

(35) Berthier Y., Mécanismes et tribologie, Thése, INSA et université Claude Bernard, Lyon
(1988).
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Modes
d’accommodation

ANV M, Elastique

| | M, Rupture normale

Ecran statique

—— M, Cisaillement

00 M, Roulement

Fig. 3.39. Structure de I'interface frottante proposée par Berthier (Réf.13%) dans le cadre du modele
& trois corps et comportant cing sites en tenant compte des écrans ; & droite, rappel des méca-
nismes d’accommodation M, & M,, correspondant respectivement a la déformation élastique, a la
rupture, au cisaillement et au roulement des particules.

Particules recyclées

Source interne : particules détachées

Eventuellement
apport de
lubrifiant

solide

| Particules perdues

Fig. 3.40. Circulation des débris d'usure, d’aprés Berthier (Réf.135).

En conclusion, I'usure par frottement sec est gouvernée par la dynamique du
troisieéme corps ; les étapes en sont :

e détachement des particules d'usure a partir des deux premiers corps ;

¢ piégeage des particules dans le contact ;
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« élimination des particules du contact et des pistes de frottement avec un
éventuel recyclage d'une partie de ces particules.

Les mécanismes de I'usure abrasive, adhésive, par fatigue superficielle... inter-
viennent dans le détachement des particules d'usure. Les cartes de mécanismes
d’'usure s'arrétent a ce niveau. Le modeéle de Berthier ajoute la « gestion » du débit
de ces particules. Il nous montre qu'au lieu de rechercher systématiquement les
traitements donnant des couches trés dures, il peut étre parfois utile de recher-
cher des traitements de surface facilitant la formation de débris « favorables ».

Les écrans peuvent étre détruits et se reconstituer sous l'action de l'atmo-
sphere ambiante ; ils deviennent alors des « écrans dynamiques ».

La « bonne » surface est celle qui « sait » se dégrader (modérément) pour pro-
téger le matériau massif !

3.3. Application a I'’étude de I'usure en petits débattements

L'usure en petits débattements a €té décrite dans la section 2.3 du présent cha-
pitre. Les contacts se rapprochent des contacts fermés en raison des trés faibles
amplitudes des mouvements et la quantité de débris piégés est par conséquent
importante. Nous avons vu que les débris restent effectivement dans le contact,
tout au moins suffisamment longtemps pour étre transformés. Ce type d'usure
se préte bien 4 une approche expérimentale avec des simulateurs®® du type de
celui de la figure 3.41.

Patin mobile
Patin fixe

Dispositif d’application
de la charge

~Capteur de force
Piston animé
-d'tin mouvement
- alternatif

Fig. 3.41. Simulateur d’usure en petits débattements, d'aprés Colombié (Réf.{36)).

(36) Colombié C., Usure induite par petits débattements, Thése, Ecole Centrale, Lyon (1986).
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A un systeme a deux patins appliqués 'un contre 'autre avec une force nor-
male F,, est imposé un déplacement alternatif D (amplitude, fréquence, forme
des cycles, nombre de cycles). La force tangentielle F est enregistrée en continu.
La forme des cycles met en évidence le comportement des contacts (Fig. 3.42).

F F F
A V'Y r' N

(@) {b) (©

»D —»D »D

Fig. 3.42. Exemples de cycles force tangentielle/déplacement enregistrés sur le simulateur de la
figure 3.41 ; (a) : cycle fermé correspondant au « collage » des patins, (b) : régime mixte et (c) :
cycle quasi trapézoidal indiquant un glissement total.

—1500

Nbre de cycles N

Fig. 3.43. Exemple de bliche de frottement d'aprés Zhou®”! (alliage Al-Li 2091 avec D = + 20 um et
F =500 N) correspondant a un régime mixte avec fissuration.

(37) Zhou Z.R., Fissuration induite en petits débattements : application au cas d'alliages
d’aluminium aéronautiques, These, Ecole Centrale, Lyon (1992).
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Les résultats peuvent étre reportés sur des représentations tridimension-
nelles, FDN, correspondant a la superposition des cycles de la figure 3.42 et sou-
vent appelées, en raison de leur forme, « bliches de frottement ». Ces biliches
donnent une bonne appréciation sur I'évolution d'un contact ou sur l'efficacité
d'un traitement de surface.

Les comportements des contacts peuvent aussi étre reportés sur le plan
charge normale F,/déplacement D afin d’obtenir une carte de sollicitation locale
en fonction du nombre de cycles. Reporter sur cette carte la réponse du couple
de matériaux (détachement de particules, fissuration...) permet d’obtenir une
carte de réponse du matériau. On trouvera des exemples de telles cartes et de
biliches FDN dans la bibliographie37X38(3%9  On peut également en déduire des
criteres de choix des traitements de surface9.

Actuellement, on s’achemine vers une modélisation plus fine essayant de pré-
voir les conditions d’amorc¢age des fissures en faisant appel, en particulier, au
critére de Dang Van(41142),

Le modele de Berthier a été appliqué a des cas comme le guidage des crayons
des grappes de controéle des réacteurs PWR de 900 MW qui fait intervenir plus de
dix mille contacts concernés par des problémes de petits débattements™3).

3.4. Usure et frottement des outillages

Pour conclure ce chapitre il nous semble utile de donner quelques indications
sur le réle du frottement et de I'usure dans le comportement des outillages de
mise en forme des métaux.

Dans le cas de 'emboutissage le frottement a une grande influence sur le résul-
tat**45 (distribution des déformations, profondeur maximale d’emboutissage) et

(38) Blanchard P., Colombié C., Pellerin V., Fayeulle S. et Vincent L., Material effects in
fretting wear : application to iron, titanium and aluminium alloys, Metall. Transact. A 22
(1991) 1535-1544.

(39) Vincent L., Berthier Y., Dubourg M.C. et Godet M., Mechanics and materials in fret-
ting, Wear 153 (1992) 135-148.

(40} Carton J.F., Vannes A.B. et Vincent L., Basis of coating choice methodology in fret-
ting, Wear 185 (1995) 47-57.

(41) Petiot C., Développement d’une méthodologie prévisionnelle du comportement en fret-
ting-fatigue couplant les approches expérimentales et théoriques, Thése, Ecole Centrale,
Lyon (1994).

(42) Fouvry S., Kapsa P., Vincent L. et Dang Van K., Theoretical analysis of fatigue crac-
king under dry friction for fretting loading conditions, Wear 195 (1996) 21-34.

(43) Noél B., Dégradations tribologiques de contacts de géométrie conforme sollicités par
impact-frottement, Thése, Institut national des sciences appliquées, Lyon (1995).

(44) Monfort G., Defourny J., Belliard P. et Thomas B., Le Frottement en emboutissage :
interaction entre téle, outil et lubrifiant, Matér. Techn. 1-2-3 (1993) 73-80.

(45) Alquier O., Bianc M., Deza R. et Terreaux P., Le Frottement des téles revétues de zinc.
Etude du frottement sur différents matériaux et application a la métallurgie des outillages
d’emboutissage, Matér. Techn. 1-2-3 (1993) 83-87.
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sur les conditions de 'emboutissage (efforts). Depuis quelques années, on utilise
des toles revétues avant mise en forme (zinc, alliages fer-zinc, alliages zinc-nic-
kel, toles prépeintes) dont les comportements au frottement et au grippage diffe-
rent d'une part par rapport aux toles nues, d’autre part entre elles. Chaque cas
nécessite une mise au point des outillages.

Dans ce qui précéde nous avons vu combien il est difficile de mesurer un fac-
teur de frottement ; dans le cas des tbles revétues on préfere faire appel a un
essai de frottement global avec un simulateur a mors plans, représentatif du
comportement d'une tole sous un serre-flan (Fig. 3.44).

F

Fig. 3.44. Simulateur de frottement & mors plans pour téles.

Les résultats de ces essais sont transposés vers le comportement sur les
piéces réelles a I'aide de modeles numériques. D’autres dispositifs (déformation
entre cylindres) simulent des parties de pieces embouties sensibles au grippage.
Dans la grande majorité des cas, le seul lubrifiant est I'huile de protection dépo-
sée sur les toles au moment du laminage ; la quantité d’huile est de 1 4 4 g.m™2.
Si cette quantité d’huile est suffisante pour combler tous les creux de la rugosité,
le frottement avec I'outil se déroule en régime hydrodynamique (voir Figs. 3.5 et
3.6). En régime de lubrification limite, la rugosité des tdles a beaucoup moins
d'importance.

Le facteur de frottement augmente fortement avec la rugosité des outils ; on
distingue des comportements différents en fonction des matériaux de revétement
des tbles selon qu’ils sont « mous » (zinc pur) ou plus durs (alliages zinc/nickel et
zinc/fer). Le comportement des outils est également trés sensible a la forme du
profil de rugosité et par conséquent au procédé dusinage (a portance égale une
rugosité a grand nombre de pics est plus favorable quune rugosité a pics et val-
lées larges).

Omn étudie des revétements adaptés aux oulils en acier ou en fonte : TiN,
TiCN, CrN ; le probléme est d’allier une forte résistance a l'usure et au grippage a
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un faible facteur de frottement. Une solution pourrait étre trouvée avec des trai-
tements multicouches (SiC, TiN-TiC, WC-C) obtenus par la technique de PECVD
(voir Sect. 4 du Chap. 6).

En ce qui concerne les outils de coupe, un des modes d'usure est 'adhésion-
diffusion avec le métal usiné ; pour éviter cette diffusion, il faut revétir les outils
d'une couche barriere antidiffusion (TiC, TiN).



Bases physiques
de I'analyse des surfaces

« Heureux celui qui a pu pénétrer
les causes secrétes des choses. »

Virgile

1. Interaction rayonnement-matiére

1l ne s’agit pas, dans cette section, d’exposer l'intégralité de la théorie de l'interac-
tion rayonnement-matiére, mais de rappeler quelques bases nécessaires a la com-
préhension des principes des méthodes d’'analyse pour l'ingénieur des surfaces.

Depuis les travaux de Louis de Broglie, on sait qu’il existe une dualité entre
onde et corpuscule. A toute onde, peut étre associée une particule (rayons X <>
photons) ; a toute particule énergétique, une onde. L’interaction rayonnement-
matiére doit donc se comprendre ici au sens large et on ne fera pas la différence
du point de vue formel entre rayons X, neutrons, ions ou électrons.

1.1. Relations énergie-longueur d’onde

L’énergie d'une particule et sa longueur d’'onde associée sont liées par :

i __h

mv J2mE

ol m, v et E sont respectivement la masse, la vitesse et I'énergie de la particule et
h la constante de Planck égale a 6,626 x 10734 J.s.

(4.1)

Rappelons que la pulsation w est l'inverse de la longueur d’'onde et que

h= %ﬂ est appelé la constante réduite de Planck.

Pour les photons, on aura A =1240/E avec A en nm et E en eV. Des

longueurs d’onde allant de 0,02 et 0,2 nm correspondront a des énergies de pho-
tons comprises entre 60 et 6 keV.
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Pour les électrons, en tenant compte de la masse relativiste pour les grandes

vitesses (énergies), on aura :

1= 1,226 “ (4.2)

\/E(l +0,979x10°5E)

Cette formule se simplifie pour les électrons d’énergie inférieure a 100 keV et

devient :
A= 15% avec A en nm et E en eV (4.3)

Tableau 4.1. Quelques longueurs d’ondes pour des énergies d'électrons usuelles.

Electrons lents 100 eV 0,123 nm
(LEED) 600 eV 0,050 nm
Electrons rapides 5 keV 0,017 nm
(RHEED - MEB}) 20 keV 8,6 pm
40 keV 6,0 pm
100 keV 3,7 pm
Microscopie électronique 200 keV 2,5pm
300 keV 2,0 pm
400 keV 1,6 pm

On voit que pour des énergies allant d’'une centaine d’eV a quelques keV les lon-
gueurs d'onde seront comprises entre 0,1 et 0,01 nm (Fig. 4.1).
3

Pour les mneutrons thermiques d'énergie cinétique E = EkT’ avec
ke = constante de Boltzmann (k = 1,380 x 10728 J.K-!), on aura :
2,514

JT
Pour des températures situées entre 273 et 373 K, les longueurs d’onde seront
comprises entre 0,155 et 0,135 nm.

(4.4)

A

La figure 4.1 présente I'ensemble du spectire des ondes électromagnétiques.

1.2. Interaction rayons X-matiére

La figure 4.2 résume les divers processus qui entrent en compétition au cours de
I'interaction enire photons X et matiere. Dans le domaine d’énergie qui nous inté-
resse (10 eV-30 keV) on pourra négliger la production de paires €lectron-positon
et les phénoménes dominants seront l'absorption photoélectrique, la diffusion
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Fig. 4.1. Longueurs d’onde des ondes électromagnétiques.
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Rayleigh qui est un processus élastique (elastic scattering) (la direction du vec-
teur d'onde change mais pas sa norme, on conserve I'énergie incidente) ou la dif-
fusion Compton qui est un processus inélastique (inelastic Scattering) {(on ne
conserve ni la direction, ni I'énergie du photon incident). Les processus de relaxa-

tion seront soit la fluorescence X, soit I'émission Auger.

Désexcitation radiative
par fluorescence X
(probabilité o)

Production de paires

électron-positon o
e, et

(Fmy > 1 MeV)

Désexcitation radiative

par émission d’électrons
Auger

(probabilité ©,)

Faisceau incident

de photons Transmission
» Absorption wvt; fu,
4 ; : /=] et
d’énergie :
hvg(hayg) 5
et d'intensité /, ®
Diffusion cohérente
Rayleigh (diffraction)
guasi élastique
ho'
- o' <
( 0 Diffusion incohérente
Compton
Raman

Fig. 4.2, Différents processus d’interaction entre les rayons X et la matiére.

1.2.1. Labsorption X

Les photons X ayant des énergies comparables aux ¢nergies de liaisons des élec-
trons de ceeur des atomes, 'absorption d’'un photon par un atome correspond a
I'excitation d'un électron dune orbitale plus ou moins profonde vers un état lié
vide ou vers le continuum. La figure 4.3 montre pour un élément donné la varia-
tion du nombre de photons absorbés en fonction de leur énergie. Tant que I'éner-
gie du photon est inférieure & I'énergie de liaison des électrons d'un niveau de
cceur du matériau absorbant, il ne peut y avoir d'absorption. Dés que I'énergie
est suffisante pour promouvoir cet électron dans les états vides de la bande de
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valence, I'énergie est transférée du photon a I'électron : le photon est absorbé par
effet photoélectrique. Le coefficient d’absorption atomique u, li€ au rapport entre
le nombre de photons incidents I, et le nombre de photons transmis I, suit une
loi de Lambert-Beer [I = I exp(~ ux)] qui peut s'écrire :

u=(1/x)In (I,/1) (4.5)

<
2
S 6f
a
3
o T XANES —»
< - Oscillations

5L de Kronig

-

! 1 1 l L
9 400 9600

Energie des photons (eV)

Bande
de valence

Fig. 4.3. Variation du coefficient d’absorption X du cuivre au voisinage du seuil K (8 980 eV) ; E,
est le niveau de Fermi.

On observe trois régions :

1.
2.

la région avant le seuil d’absorption on u est faible ;

la région du seuil ou u croit tres rapidement. La forme du seuil dépend beau-
coup de la structure électronique du matériau puisque les électrons remplis-
sent la bande de valence. Cela donne lieu a une spectroscopie appelée



146 A. CORNET et J.-P. DEVILLE

XANES (X-ray absorption near edge spectroscopy). Le XANES est encore peu
utilisé dans I'ingénierie des surfaces car il suppose l'accés a un anneau de
rayonnement synchrotron. C’est pourtant une méthode d’avenir notamment
pour la caractérisation chimique et I'étude de I'adsorption des atomes légers ;

3. enfin une région ou l'électron photoémis, responsable de l'absorption des
photons, a une énergie suffisante pour étre considéré comme libre. Dans
cette région, on peut observer des oscillations du coefficient d’absorption qui
n'apparaissent pas pour les gaz et qui sont donc caractéristiques de la struc-
ture ordonnée de la matiere. Ces oscillations, dites de Kronig, permettent de
réaliser des mesures de l'ordre local : c’est 'EXAFS (Extended X-ray absorp-
tion fine structure). L'utilisation du rayonnement blanc intense d'une anode
tournante permet de faire des mesures mais on préfere se servir d'une source
de rayons X ayant une brillance et une intensité exceptionnelles, délivrée par
un anneau de rayonnement synchrotron. L'EXAFS qui est une excellente
méthode d'étude des interfaces et sa variante applicable aux surfaces
(SEXAFS) seront décrites dans le prochain chapitre.

La figure 4.4 donne des ordres de grandeurs des sections efficaces des pro-
cessus de diffusion et d’absorption pour le cuivre!. Aux faibles énergies de pho-
tons, les sections efficaces de diffusion sont extrémement faibles : les photons
auront donc un libre parcours moyen important et on ne pourra pas utiliser faci-
lement les phénomeénes liés a la diffusion pour tester les surfaces, sauf a utiliser
la diffraction en incidence rasante aux alentours de I'angle critique.

En revanche, les interactions liées a I'absorption pourront donner lieu a des
méthodes d’analyse de surfaces.

1.2.2. La photoémission et la relaxation

La photoémission électronique est la cause de l'absorption des rayons X. Elle
correspond a I'émission d'un électron qui peut étre initialement dans la bande de
valence ou dans un niveau de cceur. Ce phénomene correspond a une ionisation
de I'atome qui absorbe le rayonnement de photons. On pourra utiliser la photoé-
mission électronique comme spectroscopie des niveaux d'un atome. Si l'ionisa-
tion est faite au moyen de rayons X suffisamment énergétiques, on testera les
niveaux de cceur : c’est la photoémission induite par les rayons X (X-ray indu-
ced photoelectron spectroscopy) qu'on appelle aussi ESCA ou XPS (Chap. 5,
Sect. 6.2). Evidemment, les niveaux de valence seront aussi ionisés mais du
point de vue de I'analyse des surfaces il est préférable dans ce cas d’utiliser un
rayonnement moins énergétique et on excitera l'atome avec une source de
lumiére émettant dans l'ultraviolet (quelques dizaines d’eV). La technique de
photoémission correspondante s'appellera alors 'UPS (ultraviolet induced pho-
toelectron spectroscopy) et ARUPS si elle est résolue angulairement. La section

(1) Hubbell J.H., Photon cross section compilation activity in the US in the range 1 keV to
100 GeV, J. Phys. C4 32 (1971) 14-20.
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__Domaine utilisé dans les analyses de surface
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Fig. 4.4. Sections efficaces des principaux processus d'interaction photon X-matiére pour le cuivre
Z =29 (Rét. 1),

efficace du processus et la résolution en énergie sont meilleures, ce qui permet-
tra de connaitre finement la répartition des états électroniques dans la bande de
valence qui est une image directe des orbitales chimiques. Par la suite, nous ne
parlerons plus d'UPS dont l'utilisation en ingénierie des surfaces est limitée.

Apres absorption du photon, le retour de I'atome a I'état fondamental se fait
via une cascade de processus de désexcitation soit radiatifs (fluorescence X), soit
non radiatifs (émission d'électrons Auger). La fluorescence X est une excellente
méthode analytique qui permet d’étudier des volumes de 'ordre du um? : elle est
souvent utilisée en ingénierie des surfaces lorsqu’on veut étudier la composition
de la région située sous l'extréme surface. En revanche, I'émission Auger donne
lieu a une méthode d’analyse de 'extréme surface et est trés complémentaire de
la fluorescence. Nous la décrirons en détail au chapitre 5, section 6.1.

Pour décrire les phénomenes d’absorption X, on utilise en général l'approxi-
mation dipolaire électrique, correcte si 4, la longueur d’onde du rayonnement X,
est bien supérieure a la taille de I'atome (voir Fig. 4.1). Ce sera toujours vrai pour
les rayons X « mous » pour lesquels A est supérieur a 0,5 nm. Pour les rayons
« pas trop durs » comme ceux qui sont couramment utilisés en cristallographie
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(0,05 < 4 < 0,5 nm) l'approximation restera satisfaisante si on considére des inter-
actions avec des électrons relativement localisés : par exemple ceux qui appar-
tiennent a des niveaux profonds ayant une grande énergie d’ionisation ou encore
les électrons f des terres rares. L'approximation dipolaire conduit a des régles de
sélection bien connues : A =% 1, 4/ = 0, £ 1, As = 0, Am = O (pour une polarisation
linéaire du rayonnement X comme celle obtenue normalement avec un rayonne-
ment synchrotron) ou Am = + 1 (pour un rayonnement polarisé circulairement).
¢, j, s et m sont les nombres quantiques caractérisant '’état de I'électron. On rap-
pelle que ¢ est égal respectivement a 0, 1, 2... pour les niveaux s, p, d... et que j
peut prendre deux valeurs demi-entieres (€ + 1/2 et £ + 3/2). Ceci signifie qu’il ne
pourra pas y avoir de fluorescence X entre deux niveaux s, entre deux niveaux
p... Les nombres s et m qui caractérisent I'état de spin et magnétique ne sont
importants que dans certains types de spectroscopies qui ne seront pas décrites
dans cet ouvrage. Gardons seulement a I'esprit que la condition As = 0 impose la
conservation du spin de I'électron lors de I'absorption et de la fluorescence. On
peut trouver un traitement plus exhaustif dans la référence'®.

1.2.3. Temps caractéristiques
et processus d’absorption des rayons X

Il est important de bien fixer les idées sur les temps caractéristiques mis en jeu
dans les processus d'absorption et de relaxation. Ills gouvernent un certain
nombre de raies satellites, le rendement de fluorescence et permettent de com-
prendre pourquoi la plupart des modeles donnant I'énergie des photoélectrons
peuvent reposer sur la séparation du phénoméne en plusieurs étapes indépen-
dantes : création du trou par photoémission, éjection du photoélectron, cascade
de réarrangements €lectroniques pour retourner progressivement a I'état fonda-
mental. Le tableau 4.1I donne une idée de ces temps caractéristiques.

Le processus d’absorption est quasi instantané et de plusieurs ordres de
grandeur plus court que les processus de relaxation. Ceci justifie les modeles en

Tableau 4.1l. Temps caractéristiques dans les processus d'interaction rayons X — matiére.

Durée du processus d’absorption d’un photon X inférieur a 1072 seconde
Durée de vie du trou profond de 1075 &4 10" seconde
Temps de relaxation des électrons de coeur de 107'% a4 106 seconde
Temps de transit du photoélectron de 10714 1077 seconde
Durée de vie du photon dans la matiére de 5 x 1075 4 1078 seconde
Temps caractéristique des vibrations thermigues de 107" &4 10-'* seconde

(2) Neutron and Synchrotron Radiation for Condensed Matter Studies (Vol. 1 : Theory,
Instruments and Methods) J. Baruchel, J.L. Hodeau, M.S. Lehmann, J.R. Regnard,
C. Schlenker, Eds. (Les Editions de Physique, Les Ulis, 1993).
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plusieurs étapes. En revanche, la probabilité qu'un niveau interne soit multi-
ionisé n’est pas négligeable puisqu'une nouvelle absorption peut avoir lieu avant
que la relaxation soit complete. Ceci explique notamment les satellites Koy ,
qu'on peut observer au voisinage des pics de photoémission en spectroscopie
ESCA/XPS. 1Is correspondent a l'existence d’'une raie excitatrice satellite qui pro-
vient de la fluorescence X a partir d'un niveau K doublement ionisé. Le temps de
vie de cet état doublement ionisé est en effet suffisamment long par rapport au
temps de création d'un photoélectron. La durée de vie du photoélectron est étroi-
tement liée a son libre parcours moyen dans la matiére qui est minimum pour
des énergies de 'ordre de 40 eV.

Le temps des vibrations thermiques est trés supérieur a tous les autres
temps caractéristiques ; un photoélectron aura donc une vision « instantanée »
de l'arrangement atomique autour de l'atome absorbant. Une expérience d’ab-
sorption comme celle pratiquée quand on fait de 'EXAFS fournit la somme des
positions atomiques instantanées et non une position moyenne. On pourra donc
faire des analyses dépendant du temps avec cette méthode et, par exemple, étu-
dier I'évolution d'une réaction chimique en surface.

La comparaison entre cette durée de vie et le temps de relaxation des électrons
de cceur est d'une grande importance. Un électron qui quitte un atome « lente-
ment » (processus d’absorption prés du seuil) verra le trou totalement écranté
(processus adiabatique) alors que s'il sort rapidement il verra des potentiels
d’orbitales « gelé€s » - « approximation soudaine » (sudden approximation). Il fau-
dra donc soigneusement tenir compte de ces divers temps caractéristiques dans
I'interprétation des spectres d’absorption ou de photoémission.

1.2.4. La diffusion

Il existe de trés nombreux ouvrages qui traitent de la diffusion (scattering) des
rayons X. En général, comme les rayons X sont trés pénétrants, la diffusion
Rayleigh n'est utilisée que pour I'étude des surfaces « épaisses » (par exemple,
mesure des contraintes superficielles, voir Sect. 3.2 du Chap. 5, ou analyse
« oblique », sous une incidence de quelques degrés, de couches d’oxydes). Cepen-
dant, comme l'indice optique est trés légérement inférieur a 1, on peut se trouver
en condition de réflexion totale pour un angle inférieur a l'angle « critique »
(quelques valeurs figurent sur le Tabl. 4.11I).

Deux modes d’analyse sont alors envisageables :

1. la réflectométrie qui permet d’analyser des interfaces grace a des simulations
du coefficient de réflectivité ;

2. la diffraction sous incidence rasante qui permet d’étudier la structure cristal-
lographique des surfaces. Malgré la faible section efficace d'interaction, qui
peut nécessiter d'utiliser des faisceaux intenses de rayons X disponibles sur
les anneaux de rayonnement synchrotron, de nombreuses études sont réali-
sables sur des diffractomeétres classiques équipés de tubes de 1 a 2 kW
(Chap. 5, Sect. 4.1).
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Optique physique des rayons X

Dés la découverte des rayons X, par Roentgen en 1895, on a acquis la conviction
quil s’agissait d’ondes électromagnétiques comme la Iumiére ; il a fallu attendre
les expériences de Laue en 1912 pour comprendre que leur longueur d'onde est
tres courte. Compton réussira les premieres expériences de réflexion totale avec
des rayons X alors que Siegbahn obtiendra leur déviation a l'aide d'un prisme.
Les lois de I'optique font intervenir I'indice de réfraction du milieu, n ; Compton a
montré que cet indice est treés légérement inférieur a 1 pour les rayons X.

La figure 4.5 montre I'évolution de n en fonction de la longueur d'onde.

Pour les grandes longueurs d'onde, n tend vers +e, € est la constante diélec-
trique statique du milieu ; pour les courtes longueurs d’onde, n tend vers 1 par
valeurs inférieures. La transition entre ces deux valeurs correspond a la disper-
sion anomale, interaction de la lumiere avec les vibrations des molécules.

n.
A

»
L

T T T T T T T T
10% 102 107! 1 10" 102 10% 104 A(nm)

E <«

Fig. 4.5. Variation de l'indice d’un milieu en fonction de la longueur d’onde (d'aprés Guinier'®).

Dans le domaine des rayons X l'indice peut s’écrire :
n=1-6 i (4.6)

La partie réelle § dépend de la densité électronique moyenne du matériau ; 'ex-
pression théorique en est :
5= SN _Zp

=— " 4.7
2rmc? M 4.7)

e est la charge de I'électron et m sa masse, N est le nombre d’Avogadro et Z le
nombre d'électrons par molécule, M est la masse molaire du matériau et p sa
masse volumique, enfin 4 est la longueur d’onde.

(8) Guinier A., Théorie et Pratique de la radiocristallographie (Dunod, Paris, 1956).
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La partie imaginaire 3 dépend du coefficient d’absorption massique du maté-
riau, pour la longueur d’'onde considérée.

Dans le cas du fer pur et du rayonnement Ka; du cuivre on a :
n=1-10%(22,41i297)

Conformément a la loi de Descartes-Snell, on peut observer (Fig. 4.6) des phéno-
menes de réflexion et de réfraction. Notons que, dans le cas des rayons X, la
mesure des angles se fait par rapport a la surface et non par rapport a sa
normale.

Faisceau Faisceau
incident réfiéchi

Onde évanescente
(sia <o)

1
1
I
t
]
]
1
! B

i Faisceatr transmis

Fig. 4.6. Optique des rayons X.

Pour un angle critique o (quelques diziemes de degrés), défini par :

2
COS O =N OU o, = \/552 ;—ml\izz—x;}t (4.8)

la majeure partie de lintensité est réfléchie, le reste se propage, sous forme
d'une onde évanescente, dans une couche d'épaisseur L, :

mc2M
me:, 47re2pZ (4.9)

Tableau 4.1ll. Quelques valeurs d'angles d'incidence critique o, (valeurs en degrés).

Au 0,85 0,57 0,26
C 0,27 0,18 0,08
Cu 0,62 0.41 0,19
Mo 0,65 0,43 0,20

Si 0,33 0,22 0,10
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Diffraction et fluorescence sous incidence rasante

L'application de la formule (4.9} montre que I'épaisseur L _, est, au maximum,
d'une dizaine de nm. L'étude théorique compléte montre que cette épaisseur
augmente de manieére relativement progressive pour des angles « pas trop supé-
rieurs & o (a/ &, < 2) : 'épaisseur est donnée par :

L :gsina (4.10)
U

4 est le coefficient d’absorption linéaire.

On peut analyser des couches minces sous incidence rasante, ou voisine, et
déterminer leur structure par diffraction ou leur composition par fluores-
cence®®)6) (Exemples d’application a la diffraction au Chap. 5, Sect. 4.1).

Réflectométrie spéculaire et diffuse

L’angle limite est lié a la densité électronique en surface ; un matériau rugueux
se comporte comme s’il présentait des fluctuations superficielles de densité élec-
tronique. L'étude expérimentale de l'intensité réfléchie autour de a (réflexion
spéculaire) permet d’accéder a une mesure de cette rugosité ; parmi les modeles
proposés, on peut citer celui de Névot et Croce!”! établi a partir d’'une distribution
gaussienne des hauteurs des pics de rugosité.

Si la surface est recouverte par une couche mince d’épaisseur e, on observera
des interférences provoquées par la différence de marche entre les rayons réflé-
chis sur la couche mince et ceux réfléchis a l'interface® 910,

L'intensité réfléchie présente une alternance de maximums et de minimums
ou franges de Kiessig (Fig. 4.7) de période :

Ao =
2e

Avec deux couches minces d’épaisseurs pas trop voisines, on observera un
double systeme d’oscillations.

(4.11)

(4) Brunel M., Arnaud Y. et Moncoffre N., Diffraction X en incidence trés rasante.
Application aux surfaces d'aciers, Analusis 16 (5) (1988) 279-286.

(5} Brunel M., Rayons X rasants et surfaces, J. Phys. IV France 6 (1996) 321-340.

(6) Andreazza P., De Buchére X. et Erre R., Diffraction des rayons X en incidence rasante
pour l'analyse des transformations structurales de surfaces d’aciers induite par implanta-
tion ionique multiple, J. Phys. IV France 6 (1996) 399-408.

(7) Névot L. et Croce P., Caractérisation des surfaces par réflexion rasante de rayons X.
Application a I'élude du polissage de quelques verres silicates, Rev. Phys. Appl. 186 (1980)
761-779.

(8) Pardo B., Bridou F. et Maaza M., Réflectométrie X et diffusion aux petits angles,
J. Phys. IV France 6 (1996) 351-366.

(9) Bridou F. et Pardo B., Utilisation du spectre de Fourier des courbes de réflectivité X
pour I'étude d’empilements de couches minces, J. Phys. IV France 6 (1996) 367-383.

(10) Duval H., Malaureni J.C., Cauchon G. et Dhez P., Etude de matériaux multicouches
par réflectivité X en incidence rasante. Méthode par dispersion d’énergie. Comparaison
théorie-expérience, J. Phys. IV France 6 (1996) 409-414.
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‘} Intensité réfléchie (log)

Plateau de
réflexion totale
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Franges de Kiessig
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Fig. 4.7. Allure générale d’'une courbe de réflexion de rayons X en fonction de I'angle d'incidence.

La figure 4.8 montre une simulation des courbes de réflectométrie correspon-
dant a la formation d’alumine sur de I'aluminium, en I'absence de rugosité, pour
le rayonnement Ko du cuivre.

La réflectométrie est une bonne méthode pour étudier la cinétique de forma-
tion des couches d’oxydes (voir Chap. 5, Sect. 4.1).

Au lieu d’étudier la réflexion spéculaire des rayons X, on peut s'intéresser a
leur réflexion diffuse : l'intensité diffusée autour du faisceau réfléchi spéculaire-
ment dépend de la distribution latérale de la rugosité. Pour mesurer cette inten-
sité diffusée on se place dans les conditions de réflexion spéculaire (Fig. 4.9) puis
on fait tourner 'échantillon autour de cette position (rocking curve). Le montage
est représenté sur les figures 5.49 et 5.50.

Le spectre de réflexion diffuse montre un trés fort élargissement de la raie de
réflexion spéculaire (Fig. 4.10). On peut définir un angle critique d’incidence et
un angle critique d’émergence ; pour ces angles, on peut obtenir des interfé-
rences constructives qui font apparaitre des pics satellites autour du pic de
réflexion spéculaire (pics de Yoneda'l),

Sinha et al.''? ont modélisé le spectre de réflexion diffuse et montré qu'il peut
décrire la rugosité fractale a I'aide de la fonction de corrélation :

_[Lx,l]”
Cix)=e \ ¢ (4.12)
(11) Yoneda Y., Anomalous surface reflexion of X-rays, Phys. Rev. 131 {1963) 2010-2013.

(12) Sinha S.K., Sirota E.B., Garoff S. et Stanley H.B., X-ray and neutron scattering from
rough surfaces, Phys. Rev. B 38 (4) (1988) 2297-2311.
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Fig. 4.8. Simulation des courbes de réflexion spéculaire correspondant & I'oxydation d’un substrat
en aluminium (A. Knoll, ENSAIS-LMCM).

Réflexion diffuse
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Fig. 4.9. Réflexion spéculaire et réflexion diffuse.
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Pics de Yoneda
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Fig. 4.10. Allure générale d'un spectre de réflexion diffuse ; les amplitudes relatives de chague pic
de Yoneda et du pic de réflexion spéculaire ainsi que la forme du spectre dépendent de chaque cas
particulier.

h est relié a la dimension fractale D (h = 3 — D) et £ correspond a la longueur de
corrélation. Cette représentation fractale a deux parametres est caractéristique
des surfaces autoaffines (voir Annexe A). Bowen et al.!3 ont montré que le
modele de Sinha donne des mesures de rugosité trés cohérentes avec celles obte-
nues en microscopie a force atomique.

1.3. Interaction électron-matiére

La figure 4.11 montre schématiquement les divers phénomeénes qui intervien-
nent lors de l'interaction entre un faisceau d’électrons et la matiere. On illustre
les atomes de la matieére par leurs niveaux d'énergie indiqués d’une part selon la
notation spectroscopique utilisée en fluorescence X (K, L, M...), d’autre part selon
la notation utilisée en photoémission (1s, 2s, 2p...).
On observe :

1. des électrons élastiquement diffusés qui n'ont pas subi de pertes d’énergie ;
leur propagation peut se faire soit « en avant » dans le solide, soit « en retour » :
électrons rétrodiffusés (backscattered electrons). Ces électrons seront utilisés
pour étudier la structure cristallographique des surfaces et des interfaces.

(13) Bowen D.K. et Wormington M., Measurement of surface roughness and topography at
nanometer levels by diffuse X-ray scattering, CIRP ANNALS 43 (1) (1994) 497-500.
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Fig. 4.11. Schéma de l'interaction entre les électrons et la matiére.

On observera la diffraction des électrons lents (LEED) pour des énergies inci-
dentes comprises entre une quarantaine d’eV et plusieurs centaines d’eV et la dif-
fraction des ¢électrons rapides sous incidence rasante (RHEED) pour des énergies
comprises entre 5 et 40 keV. La diffraction avec des électrons transmis est utilisée
en microscopie électronique en transmission (microdiffraction) ;

2. des électrons inélastiquement diffusés qui ont subi des pertes d’énergie,
soit interagissant avec les vibrations du réseau cristallin (phonons), soit en
induisant des vibrations électroniques (plasmons). Ills donnent lieu aux spectro-
scopies de pertes caractéristiques (EELS, HREELS) qui sont encore sans grand
intérét pour 1'étude de surfaces industrielles ;

3. des électrons Auger obtenus a la suite d'une ionisation d'un niveau interne
par un mécanisme de relaxation identique a celui décrit dans le cas de l'absorp-
tion des rayons X ;

4. des électrons secondaires résultant de cascades d'interactions entre les
¢électrons qui voyagent dans la mati¢re. Par convention, ils sont dits secondaires
vrais quand leur énergie est inférieure a 50 eV. Ils sont utilisés pour la microsco-
pie a balayage (MEB) ;

5. des rayons X obtenus selon un mécanisme de relaxation identique a celui de
la fluorescence. IIs sont utilisés chaque fois que la sonde d'investigation de la
matiere est constituée d’électrons, microsonde électronique (EPMA : electron
probe microanalysis) en complément des microscopies €électroniques {transmis-
sion et balayage) ;

6. des photons UV/visibles obtenus selon le processus de cathodo-lumines-
cence.
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La figure 4.12 compare les rendements des processus de désexcitation : la
désexcitation radiative (fluorescence X) et la désexcitation non radiative (émis-
sion Auger). On constate que pour des énergies de liaison inférieures a 2 keV le
rendement Auger sera toujours trés supérieur au rendement de fluorescence. On
verra l'importance de cette propriété au chapitre 5, section 6.1.

Numéro atomique

Fig. 4.12. Comparaison entre les rendements de désexcitation par fluorescence X (K, L et M) et
par émission Auger.

2. Les forces atomiques et moléculaires

Cest en essayant de comprendre les écarts a la loi des gaz parfaits (loi de
Mariotte-Boyle) que Van der Waals (1873) a postulé des effets de forces attrac-
tives entre les molécules et qu’il a pu écrire I'équation d’état bien connue pour
les gaz et les liquides :

(P+a/V?)(V-b)=RT (4.13)

ol b permet de tenir compte de la taille finie des molécules et a/V? est une
« pression » qui prend en compte des forces attractives entre molécules, dites
forces de Van der Waals. Rapidement, on se rendra compte que les forces inter-
moléculaires sont plus complexes a modéliser et qu’il faut avoir recours a un
potentiel de paire comprenant un terme répulsif (les molécules ne peuvent s’ap-
procher infiniment a cause des dip6les qu’elles s'induisent mutuellement) et un
terme attractif dti aux forces de Van der Waals. Dés 1903, Mies a proposé une loi
générale du type :

wir)=-A/r" +B/rm (4.14)
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avec n toujours supérieur a 3. Ce type de loi, comportant un terme attractif
(+B/r™) et un terme répulsif (—A /r") a conduit & de nombreux potentiels
empiriques, le plus célebre étant probablement celui de Lennard-Jones (n = 6,
m=12).

WKW(r)

Force répulsive

aw(r)
T oar

Force attractive

Fig. 4.13. Schéma d'un potentiel de Lennard-Jones.

Pourtant, aucun de ces potentiels ne permet de comprendre réellement les
forces en jeu entre des atomes et des molécules. Il est donc difficile de faire une
classification rigoureuse et non ambigué des forces atomiques et moléculaires :
c’est-a-dire des forces qui s’exercent entre deux atomes ou deux molécules. On
parle souvent de forces a courte portée qui interviennent lorsque les distances
entre atomes ou molécules sont de l'ordre de grandeur des distances atomiques
el des forces a longue portée qui sont toutes les autres. Hélas ce n’est pas un cri-
tere trés opératoire. Israelachvili'® préfere classer ces forces de Van der Waals
en trois grandes catégories : les forces €lectrostatiques (forces coulombiennes
entre des charges, des dipdles permanents...), les forces de polarisation induites
par les champs électriques créés au voisinage par des charges ou des dipdles, les
forces qui donnent lieu a la liaison chimique covalente (forces liées a la méca-
nique quantique). Le tableau 4.IV donne I'énergie d'interaction pour différents
types d'interaction avec les noms de certaines d’entre elles qui sont bien connues
(Coulomb, Keesom, London, Debye).

Dans le coefficient K, interviennent les charges Q. les moments dipolaires
électriques u, les angles 6 que font les dipdles avec la direction qui unil les deux
especes en interaction a une distance r, la polarisabilité o des molécules sur

(14) Israelachvili J.. Intermolecular and surface forces (Academic Press, London, 1991).



CHAPITRE 4 — BASES PHYSIQUES DE L’ANALYSE DES SURFACES 159

lesquelles on induit le dipéle, kT lorsque les dipdles sont libres et la fréquence
d’absorption électronique v pour I'énergie de Debye. La force est obtenue en déri-

vant 'énergie par rapport a la distance, elle sera donc en —1/r7*1,

Tableau 4.IV. Différents types d'interactions entre atomes, ions et molécules dans le vide.

Liaison chimique (covalente ou métal) complexe, courte distance

Charge-charge (Coulomb) varieenr

Charge-dipdle fixe varie en r 2

Charge-dipdle libre varieenr™

Dipéle fixe-dipdle fixe varieenr 3

Dipdle libre-dipdle fibre (Keesom) varieenr

Charge-molécule apolaire varieenr—

Dipdle fixe-molécule apolaire varieenr

Dipdle libre-molécule apolaire (Debye) varieenr®

Motécule apolaire-molécule apolaire (London) varieenr ¢

Liaison hydrogéne complexe, courte distance
varie enr—2

2.1. Les forces coulombiennes

Les forces de Coulomb sont parmi les plus intenses des forces intermoléculaires.
Ce sont celles qu’on trouve dans les cristaux ioniques comme NaCl. Ces forces
s'exercent a trés longue portée et pour mesurer l'interaction entre deux charges
comme par exemple les ions Na* et Cl- dans une telle structure il faut faire inter-
venir une sommation sur tous les ions du réseau et pas seulement sur les plus
proches voisins. L'interaction totale sera liée a la constante de Madelung qui est
de l'ordre de 1,7 pour les cristaux composés d’'ions monovalents et qui peut mon-
ter a 5 pour les cristaux de type CaF, et encore plus pour les composés comme
SiO, et TiO,. Ceci correspond a4 un écrantage du champ é€lectrique qui tend a
diminuer la portée de l'interaction. Ce sera vrai non seulement dans les cristaux
mais aussi en solution puisqu'une charge négative est toujours entourée de
charges positives (a plus ou moins grande distance) pour maintenir la neutralité
électrique du systéme.

2.2. Les forces dipolaires

Les molécules sont neutres mais certaines possedent un dipdle électrique per-
manent dt a des transferts de charge a l'intérieur de la molécule. Le moment
dipolaire u, proportionnel a la charge dipolaire et a sa longueur, s’exprime en
debye (1D = 3,336 x 1073 C.m). L’eau est une molécule polaire avec un moment
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égal a 1,85D. C’est l'ordre de grandeur des moments dipolaires dans la plupart
des molécules (une liaison ionique correspond a un dipole d’'une dizaine de
debye). Les dipoles des molécules dépendent beaucoup de leur environnement :
en solution, les interactions seront donc assez complexes.

Si on considére des interactions entre deux molécules polaires ayant un
moment de l'ordre de 1D, I'énergie est inférieure a kT dés qu'on se trouve a des
distances de l'ordre de 0,35 nm dans le vide. Cela signifie que les forces mises en
jeu ne permettront pas de conduire a une orientation spontanée des molécules
au sein d'un liquide.

En revanche, les molécules organiques contenant de I'hydrogéne conduisent
a des dipdles importants, par exemple ceux du type O3-H*S, N9-H*, F2-H*?).
Etant donné la trés petite taille de I'atome d’hydrogéne, les atomes trés électro-
négatifs d’autres molécules (O, N, F) pourront s’approcher de ces groupes
polaires et subir une forte interaction. C’est 'origine de la liaison hydrogeéne qui
a un role trés important dans les interactions au voisinage des surfaces puisqu’il
y a trés souvent une couche d’eau adsorbée.

2.3. Interactions avec les molécules polarisables

Il s’agit ici de molécules qui n'ont pas de dipole permanent mais un dipéle induit
par des champs électriques externes, soit créés par les molécules environnantes,
soit appliqués. Le moment induit u sera proportionnel au champ élecirique E et
au coefficient de polarisabilité a qui traduit le déplacement du nuage électro-
nique par rapport au noyau. Ce sont les électrons des liaisons covalentes qui
contribuent essentiellement a la polarisabilité. Les gaz rares qui ne sont pas
polaires sont polarisables et le coefficient o augmente en allant de I'hélium au
xénon. Une double liaison est plus polarisable qu’une liaison conjuguée qui est
elle-méme plus polarisable quune simple liaison. L'unité de polarisabilité s’ex-
prime en C2.m?2.J!.

2.4. Les forces de dispersion

Les forces décrites dans les paragraphes précédents sont purement électrosta-
tiques et donc faciles a modéliser. Il existe d’autres forces qui s‘appliquent a
loutes les molécules : on les range sous le nom de forces de dispersion’. Elles
jouent un réle majeur dans les phénoménes de surface comme l'adhésion, la
tension superficielle et la physisorption. Ce sont des forces a longue portée, qui
sont perceptibles de 0,2 a plus de 10 nm. Elles peuvent étre atiractives ou répul-
sives. Elles se traitent au moyen de I'électrodynamique quantique. On peut com-
prendre leur origine en considérant un atome strictement apolaire. La moyenne
du moment dipolaire dans le temps est nulle mais a chaque instant il existe un
moment dii aux variations de position des électrons par rapport au noyau.

* Ainsi nommées, car elles provoquent la dispersion de la lumiere dans I'UV/visible.
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Ce dipéle instantané crée un champ électrique qui polarise les atomes voisins.
L’interaction entre ces deux dipoles induit une force atiractive instantanée et on
montre que sa moyenne temporelle est finie.

2.5. La mesure des forces atomiques et moléculaires

Les données thermodynamiques sont la premiére source de mesures des poten-
tiels attractifs & courte portée entre les molécules. Les isothermes d’'adsorption
sont aussi une bonne maniere d’accéder aux interactions molécules-surface. Les
mesures physiques (diffusion de rayons X ou de neutrons, RMN, viscosité) ser-
vent a4 connaitre les forces répulsives. Les forces d’adhésion se mesurent par
arrachement, pelage, rayure, angle de contact... Ce ne sont pas souvent des
mesures trés reproductibles ou directes. Les seules mesures directes sont obte-
nues avec les machines de force développées essentiellement par Israelachvili
(Réf.(14)y et avec les microscopes a force atomique. La seule difficulté, mais elle est
de taille, réside dans la connaissance de la géométrie du systéme car la force en
dépend étroitement. Par exemple, 'énergie libre d'interaction entre deux atomes
distants de r est - K/r%, celle entre un atome et une surface située a une distance
D est — K'/D3, celle entre une sphére et une surface plane distantes de D est
- K"/D. Les machines de force sont concues pour éviter ce probleme en utilisant
des sondes sphériques trés bien calibrées ou des cylindres de mica en regard
(Fig. 3.11). En AFM, les mesures dépendront beaucoup de la qualité de la pointe.

3. L’ effet tunnel

L'effet tunnel est le passage d'un électron a travers une barriére isolante. En
mécanique classique, la probabilité est nulle pour qu'un électron puisse traver-
ser une barriére d’énergie potentielle si son énergie est inférieure a la hauteur de
barriere. En mécanique quantique, on montre que la fonction d’onde de l'élec-
tron ne s'annule pas brusquement a linterface solide-vide mais prend la forme
d’'une onde évanescente dont 'amplitude décroit exponentiellement avec la dis-
tance. Donc, si on approche suffisamment deux métaux I'un de l'autre, il y a
recouvrement des fonctions d'ondes évanescentes et possibilité que les électrons
traversent l'espace vide par effet tunnel. On peut trouver un traitement théo-
rique complet du courant tunnel circulant entre deux métaux dans la réfé-
rence'!®). Considérons les schémas de barriére de la figure 4.14.

En (a), on a deux électrodes métalliques sans interaction, chacune a son
propre niveau de Fermi E, et son travail de sortie & (work function). Si on rap-
proche les deux métaux en interaction, (b), il se forme un équilibre électrique qui
conduit a I'égalisation des niveaux de Fermi. Pour avoir un courant tunnel, il faut
appliquer une différence de potentiel V entre les deux métaux, qui introduit un

(15) Tersoff J. et Hamann D.R., Theory of the scanning tunneling microscope, Phys. Rev. B
31 (1985) 805-813.
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décalage des niveaux de Fermi de part et d’autre de la barricre d'énergie eV (c).
Les électrons des états occupés du métal 1 peuvent étre transmis par effet tunnel
dans les états vides du métal 2. En appliquant I'équation de Schroédinger a une
barriére de forme carrée et en se placant dans le cas unidimensionnel'9, la fonc-
tion d’onde de I'électron s’écrit :

W(z) < exp(-kz) avec x = 2a(2m * @)% /h (4.15)

ou @ est le travail de sortie et m* la masse effective de I'électron. Comme le tra-
vail de sortie d'un métal est de l'ordre de 5 €V, on trouve que « esi de I'ordre de
0.1 nm™!. La probabilité de présence d'un électron en dehors du solide est donc

non nulle et le courant circulant entre les deux métaux sera I, =V exp(-2xd)

si d est la distance entre les deux métaux. Si d est de I'ordre de quelques
diziemes de nanometre, il y aura transfert d’électrons de 1 vers 2.

M, M,

-3 T
@ Ef--Y--4 L

M__—EE

e

Fig. 4.14. Schéma de barriére de potentiel entre deux électrodes métalliques.

{16) Behm R.J., Garcia N. et Rohrer H., Scanning tunneling microscopy and related
methods, NATO ASI Series, Series E, Applied Sc. 184 (1990).



Méthodes d’analyse
de I'ingénieur des surfaces

« On va bientét rechercher comme une rvareté un objet ou un étre qui n'ait

pas été analysé quelque part, par quelqu 'un, comme linterface de ceci et cela.

De fait, quoi que [’on considere, rien n’est plus facile que de découvrir une interface.
Tel objet technique ou telle fonction sociale ? Lisez sur leur compte le premier

« article profond » venu et, c¢’est garanti, vous aurez droit a de {’interface. »

Didier Nordon
Des cailloux dans les choses sires (Pour la Science).

1. Essai de classement des méthodes d’analyse

Toute méthode d’analyse nécessite I'action d'une sonde (un rayonnement électro-
magnétique, un faisceau de particules énergétiques, un champ, un pénétrateur
mécanique...) sur un échantillon. Le résultat de I'interaction entre cette sonde et
la matiere de l'échantillon peut étre un autre rayonnement, des particules, la
variation du champ, captés par une chaine de mesure ou encore une loi de com-
portement. La figure 5.1 illustre schématiquement les différents phénomenes qui
interviennent lors de l'interaction d'un rayonnement (absorption, transmission,
réflexion, diffusion, émission, réponse mécanique...) et les divers modes de
mesure (comptage, discrimination en énergie ou en longueur d’onde...).

Les techniques d’indentation sont basées sur l'interaction d'un pénétrateur
trés dur (diamant) avec la surface et permettent d’obtenir la loi de comportement
(relation charge-déplacement) d'un matériau. A partir de cette loi de comporte-
ment, on accede a la dureté et au module de Young ; depuis le développement
récent des techniques de nanoindentation, on peut obtenir ces mémes para-
metres a l'échelle des couches superficielles (Fig. 5.2). Ces méthodes « méca-
niques » completent harmonieusement les méthodes basées sur l'emploi des
rayonnements (Fig. 5.3).

Nous étudierons les techniques de nanoindentation dans la section 3 de ce
chapitre. Pour l'instant nous allons examiner les techniques basées sur I'emploi
des rayonnements.

Pour obtenir une bonne analyse de surface, il faut pouvoir étudier I'épaisseur
la plus faible possible, sur un diamétre faible en incluant la possibilité de balayage
de la surface pour pouvoir faire une imagerie. Pratiquement aucune méthode
ne répond a toutes ces conditions simultanément et il faudra soit adopter des
compromis, soit utiliser plusieurs techmiques. On privilégiera les techniques pour
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Chaine de mesure

Sonde Comptage
Bayonnemer]ts Discrimination
électromagnétiques Mesure de I'énergie
Particules

‘\ Reéflexion

Diffusion
Emission

Zone d’interaction

sonde-cible
Absorption +
transmission

Fig. 5.1. Analyses de surface a l'aide de rayonnements.

Capteurs de mesure

Force D =P L0i de comportement

Déplacement

Mouvement continu :
nanaoindentation
Mouvement continu +

Sonde « mecanique » oscillation : CSM

(indenteur)  ~_ |

Zone d’interaction
sonde-indenteur
=10z

Fig. 5.2. Analyses de surface par nanoindentation.

lesquelles le processus de l'interaction entre le « rayonnement sonde » et 'échan-
tillon a une grande section efficace : c’est pourquoi les méthodes utilisant des fais-
ceaux incidents d’ions ou d’électrons sont aussi fréquentes. Les ions, s’ils ont une
énergie moyenne, ont une pénétration trés faible, et étant chargés, peuvent se
focaliser. Les électrons ont une pénétration variable avec leur énergie et sont éga-
lement susceptibles de fournir des faisceaux focalisés. On peut aussi utiliser des
faisceaux incidents de photons qui pénétreront loin dans la matiére (quelques
micrometres} mais qui provoqueront I'é¢jection dions ou d’électrons qui ne pour-
ront pas s'échapper de la matiére s’ils sont émis trop profondément. Le cas des
champs est un peu différent puisque leur portée est en 1/r".

La premiére classification des méthodes d’analyse se fera donc en fonction de
la nature des « rayonnements » qui sont utilisés.
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Tahleau 5.1. Méthodes d'analyse des surfaces classées en fonction de la nature des sondes et du
mode de détection (voir le lexique pour la signification des abréviations ou acronymes).

IR-FTIR EPMA
Photons SERS BIS SDL (ions)

XRD LAMMA (ions)

XRF

XPS-ESCA AES
Electrons SEXAFS EELS

UPS LEED

XANES MEB

RHEED
ISS (ions)

Particules NAA (neutrons) | AP
lons RBS (ions)
Neutrons SIMS (ions)
Atomes Diffract. d’'He
Champs de force AFM
Electrique ST™
Magnétique MFM

Pour toute méthode impliquant des électrons comme sonde et/ou comme
détection, il est aisé d’évaluer la profondeur analysée, connaissant I'énergie des
électrons incidents (et/ou détectés), en utilisant le diagramme des libres par-
cours moyens des électrons en fonction de leur énergie. La profondeur analysée
est estimée a environ trois fois le libre parcours moyen, ce qui correspond en
gros a la profondeur maximale de pénétration (électrons incidents) ou d’émer-
gence (€lectrons détectés), applicable a 99 % des électrons concernés. Les pho-
tons (X et UV) ont des libres parcours moyens supérieurs de plusieurs ordres de
grandeur a ceux des électrons et ne sont jamais limitants.

Une deuxiéme classification peut prendre en compte la nature des renseigne-
ments recherchés selon qu'on veut privilégier I'étude de la morphologie, de la
physico-chimie, de la chimie analytique ou de la structure, qu’elle soit cristallo-
graphique ou électronique. Pour des raisons pratiques, nous indiquons le vide
requis par la méthode puisque certains échantillons ne supportent pas d’autre
étude qu’'en atmosphere (Tabl. 5.1I).

Une derniere classification concerne les dimensions d’observation caractéris-
tiques (résolution latérale et résolution en profondeur, plages de mesure) ; la
figure 5.3 compare les diverses méthodes d’analyse des surfaces et des inter-
faces en ces termes.
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Tableau 5.1. Méthodes d’analyse des surfaces (classées en fonction des renseignements recher-
chés).

AES Ultravide
AP Ultravide + gaz
XRF Vide conventionnel
NAA Non
Analytique RBS Vide conventionnel
SERS Atmospheére + liquide
LAMMA Vide conventionnel
SDL Non
SIMS Ultravide + gaz
XPS - ESCA Ultravide
MEB Vide conventionnel
Morphologique AFM Non
ST™ Ultravide/Atmosphére
XRD Non
Structural LEED Uitravide
longue distance RHEED Ultravide
FIM Uitravide + Gaz rare
courte distance STM Ultravide
EXAFS Ultravide
Structure UPS Ultravide
électronique EELS Ultravide
Réflectométrie X
spéculaire
0,1 nm ~
*§ 1 nm 4 e L
% eﬂect)c(metne AES
§ diffuse
3 10 nm 4
-g Nanoindentation
o
. 100nm
XRF
1 um
ETIR
10 um e
10 um 100 um

T
0,1 nm 1nm

T T T
10nm 100nm  1um

1mm 10mm 100 mm

Largeur analysée

Fig. 5.3. Complémentarité des diverses techniques d’analyse des surfaces.
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Enfin, on aimera souvent savoir rapidement quelle méthode choisir pour...

e avoir une analyse élémentaire d'une surface ESCA
et, en prime, connaitre les liaisons chimiques... AES
e doser quantitativement... NAA
XRF
e atteindre des concentrations trés faibles... SIMS
AP
* faire un profilage rapide (mais destructif) SIMS
avec beaucoup d’éléments a caractériser... SDL
e faire un profil non destructif... RBS
e avoir une analyse élémentaire non destructive... XRF
PIXE
e connaitre la morphologie d'une surface... MEB
a Uéchelle atomique STM
a Uéchelle moléculaire AFM
e connaitre la structure cristalline de surface... ISS
LEED
RHEED
STM
GIXS
e connaitre l'ordre a courte distance... EXAFS
SEXAFS
¢ faire une cartographie des éléments SAM
résolue spatialement... XRF
SIMS
e connaitre la structure électronique... ARUPS
EELS
e travailler sans étre sous vide... GDL
XRD
AFM
... et méme avec des liquides ! STM
AFM
SERS
e ¢étudier des matériaux organiques... FTIR
XPS

LAMMA
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2. Caractérisation morphologique
2.1. Rugosité

2.1.1. Classification des dispositifs de mesure

Il convient de distinguer'!) les instruments tactiles et les instruments sans
contact, utilisés en :

¢ profilométrie 2D,
e topographie 3D des surfaces.

Comparer ces dispositifs nécessite de prendre en compte un certain nombre
de parametres :

¢ résolution et plage de mesure verticales,
* fréquence de mesure,

e distance de travail, capteur-surface,

¢ résolution et plage de mesure latérales,

e propriétés optiques de la surface : réflexion spéculaire, réflexion diffuse.

Les instruments tactiles utilisent un stylet (diamant) ; ceux sans contact sont
généralement optiques et opérent en mesurant la distance entre une référence
interne et les points de la surface. La mesure utilise un codage de I'espace de
mesure faisant généralement appel & de la lumiere structurée (point, ligne ou
champ 2D du type mire de Ronchi ou mire sinusoidale). Pratiquement, cela se
traduira par la refocalisation dynamique d'un faisceau lumineux, le codage
interférentiel ou le codage chromatique.

Une mire de Ronchi, ou mire de Foucault, est une mire de traits noirs et
blancs, de rapport cyclique 1/2, dont le profil photonique est parfaitement
rectangulaire.

Nous présenterons les méthodes optiques suivantes :
¢ méthodes basées sur la focalisation de la lumiere :
— focalisation dynamique,
— microscopie confocale,
o méthodes interférométriques :
— saut de phase,
— glissement de franges,

{1) La bibliographie est abondante, avec notamment un point (en 1993) dans The develop-
ment of methods for the caracterisation of roughness in three dimensions, Rapporl CEE EUR
15178 EN (1993), ISBN 0-7044-1313-2, sous la direction de K.J. Stout.
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e variantes :
— projection de franges,
— analyse « en échelles de gris ».

A ces méthodes, il convient d'ajouter celles basées sur les microscopies a
champ proche (force atomique — AFM, effet tunnel - STM) dont les principes
sont présentés dans la suite de cette section ainsi que la réflectométrie de rayons X
{voir Sect. 4.1 de ce chapitre). Nous ne présentons pas les mesures par microscopie
¢électronique a balayage.

Les performances comparées des systemes de mesure de rugosité en termes
de plage et de résolutions verticale et latérale sont illustrées en figure 5.4.

Nous reviendrons sur la représentativité des différentes méthodes apres les
avoir décrites.

2.1.2. Méthodes tactiles

On utilise un stylet constitué d'un diamant généralement conique avec un rayon
de courbure de la pointe compris entre 2 et 5 ym. La mesure du déplacement
vertical (Fig. 5.5) fait appel, par exemple, 4 un capteur inductif (on peut aussi
utiliser un systéme opto-électronique).

Q
c
B
£
g1 mm- ‘ Méthodes tactiles
@
cC
o -
5
S
(]
\9 .
B
£ 1um-+
(]
S
1 nm-|

Microscopies confocales

Microscopies interférentielles

T T T T T T T T T 1
1 nm 1 um 1mm im

Horizontal : résolution et domaine

Fig. 5.4. Domaines d'utilisation et limites en résolution des procédés de mesure de rugosité ;
la résolution latérale des méthodes optiques est fonction du procédé de balayage.
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Capteur inductif

Diamant

. SN
Profil & mesurer C

Fig. 5.5. Emploi d’un capteur tactile pour la mesure de rugosité (a) et pour la profilométrie (b).

Référence externe
réglable

En (a) le patin suit les ondulations de la surface, le stylet mesure les varia-
tions par rapport a ces ondulations, c’est-a-dire la rugosité. La distance du patin
au stylet est imposée par construction et on ne dispose d’aucun degré de liberté.
La solution (b) permet de relever le profil de la surface par rapport a une réfé-
rence externe ; le signal électrique est numérisé et on sépare ondulation et rugo-
sité par le calcul.

Les méthodes tactiles ont des limitations liées au principe méme : erreur

commise dans les creux en raison du rayon de courbure du stylet, problémes
avec les surfaces ré-entrantes.

4
Erreur
A

Fig. 5.6. Problémes liées au stylet : (a) effet du rayon de courbure, (b) non prise en compte des
surfaces ré-entrantes.

La méthode est relativement lente et la force d’application du stylet peut
endommager la surface mais elle est néanmoins bien adaptée aux industries
mécaniques. On peut obtenir une représentation 3D d'une surface par des pal-
pages successifs : microscopie mécanique a balayage - MMB'®. L'acquisition

(2) Wehbi D., Quiniou J.F. el Rocques-Carmes C., Role de la rugosité des surfaces en
science des matériaux, Trait. Therm. 222 (1988) 63-73.
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est tres longue® : 3 heures pour 1 cm?. Sur les appareils commerciaux, la force
sur le stylet est réglable entre 0,01 mN et 1 mN ; on dispose d'une étendue de
mesure verticale de I'ordre de 300 ym a 4 mm (résolution de 1 a 2 nm), I'étendue
de mesure horizontale peut atteindre 200 a 400 mm.

2.1.3. Méthodes optiques

Focalisation dynamique

La figure 5.7 montre un dispositif dont le principe dérive de celui mis en ceuvre
pour le pilotage de la téte d'un lecteur de disques compacts. On utilise un dispo-
sitif optique comprenant deux lentilles ; la lentille frontale est mobile pour per-
mettre la focalisation de la lumiére d'un laser a semi-conducteurs sur la surface
a analyser (spot d'un um). Le déplacement de cette lentille est obtenu a l'aide
d'un « moteur » constitué par une bobine et un aimant. Le faisceau laser réfléchi
par la surface est renvoyé sur une photodiode a deux quadrants par I'intermé-
diaire d'un séparateur de faisceau. Selon les diodes éclairées, une boucle de
régulation refocalise le faisceau en agissant sur le moteur. La position de la len-
tille est mesurée par un autre dispositif opto-électronique et correspond & ['« alti-
tude » de la surface. Les caractéristiques des composants optiques permettent
d’obtenir une résolution de quelques nm sur une plage de 100 ym. La caméra
CCD est utilisée pour repérer la plage analysée. Pour obtenir une image 3D, on
balaye la surface en X et Y en la déplacant devant I'objectif & I'aide d’'une table
motorisée.

Les performances de ces appareils sont essentiellement tributaires de la qua-
lité du systeme de mesure de déplacement de la lentille.

Microscopie confocale

Sur la figure 5.8 (a gauche) on voit qu'un tres petit diaphragme (pinhole) placé au
foyer d'une lentille arréte tous les rayons provenant d’objets ne se trouvant pas
dans le plan de mise au point.

On peut appliquer ce principe a la réalisation d'un microscope ne pouvant
observer que les objets situés dans ce plan de mise au point : microscope confo-
cal. En déplagant ce plan on obtient une information sur la rugosité de la sur-
face, couche par couche.

Sur la partie droite de la figure, on a un exemple de mise en ceuvre. La source
de lumiere est un laser, le détecteur est un photomultiplicateur précéd¢ de filtres,
permettant de sélectionner une seule longueur d’'onde de travail pour le laser.
Pour faire varier la mise au point, on peut utiliser un moteur semblable a celui de
la figure 5.7 ou un moteur piézo (déplacement de la lentille ou déplacement

(3) Blouet J., Cretigny J.F. et Flamand L., Microgéométrie et Rugosimétrie dans Méthodes
usuelles de caractérisation des surfaces, D. David et R. Caplain, Eds. (Eyrolles, 1988),
pp- 270-289.
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Caméra CCD

Séparateur
de faisceau
Diode laser

Signal
d’erreur

Bobine : Aimant

1, | Hauteur de

Lentille B la surface

mobile

Barriere
opto-électrique

Fig. 5.7. Mesure de rugosité par focalisation dynamique, d’aprés document UBM-OPTILAS.

de l'objet). Pour réaliser le balayage, on peut utiliser une table XY pour déplacer
l'objet ou, comme sur la figure, un « scanner » a miroirs mobiles pour agir sur le
spot ; les miroirs sont montés sur des cadres de galvanometres.

Une variante intéressante consiste a faire appel a une optique dans laquelle
on a volontairement introduit des aberrations chromatiques et a utiliser un
éclairage en lumiére blanche. Comme pour chaque longueur d'onde, on a une
image nette (plage de mesure jusqu'a 900 ym), on remplace le moteur de focali-
sation et le photomultiplicateur par un analyseur chromatique a barette de pho-
todiodes permettant ainsi d’accéder a une vraie mesure optique car il n'y a plus
aucune piece en mouvement dans le capteur. La figure 5.9 donne un exemple
d’acquisition avec ce type de dispositif.

La résolution verticale est inférieure a 10 nm et la cadence d’acquisition des
mesures est de 1 000 points/s, ce qui surpasse déja les mesures tactiles.
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Diaphragme
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(photomultiplicateur)
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Fig. 5.8. A gauche, principe de la microscopie confocale ; a droite, exemple de mise en ceuvre
pour la mesure de rugosité.

Microscopies interférentielles

Rappelons briévement le principe de l'interférometre de Michelson®). Considé-
rons deux miroirs perpendiculaires, M, et M,, et une lame séparatrice, G, placée
4 45° (Fig. 5.10).

Un rayon lumineux, monochromatique, issu de S et se rendant en M va par-
courir les deux trajets SOA;OM et SOA,OM ; en M ces deux rayons présentent
une différence de marche, A, égale a 2 e. Si p est un entier et 4 la longueur d’onde
de la lumiere, on observe un maximum d’intensité pour :

A=pi (5.1)

(4) Francon M., L'optique moderne et ses développements depuis Uapparition du laser
(Hachette-CNRS, 1986), pp. 30-36.
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Fig. 5.9. Exemple d'acquisition, avec un dispositif confocal a analyse chromatique, sur une tole de
carrosserie automobile pour laquelle les cylindres de skin-pass ont subi un grenaillage laser —
cf. figure 2.4 (document STIL).

et un minimum nul pour :
A
A=(2p +1)§ (5.2}

en déplacant le miroir M,, de 4e on observe deux maximums consécutifs pour :
Ae = = (5.3)

en admettant qu'on sait raisonnablement mesurer 1/100°¢ de l'intervalle entre
deux franges on trouve, dans le visible, une résolution de quelques nm.

Si le miroir M, est « plan » on observe des franges paralleles et s'il est
«ondulé » on observe les interférences de la figure 5.10b. En éclairant en lumieére
blanche, on observera des franges « colorées » (Fig. 5.10c).

La figure 5.11 montre trois montages qui peuvent étre utilisés en microscopie
interférentielle.

Le montage de Michelson nécessite de placer le prisme de séparation devant
I'objectif qui doit avoir une grande distance frontale (ce qui limite le grossisse-
ment possible). Le probleme est résolu avec le montage de Linnik qui permet
d'accéder aux plus forts grossissements avec des objectifs a grande ouverture
numérique ; en revanche, il faut deux objectifs appairés. Le montage de Mirau,
avec un seul objectif, est un bon compromis car le séparateur de faisceau est
moins encombrant que le prisme, par contre la perte de lumiére au centre est
génante aux faibles grossissements.

A travers un microscope interférentiel, fonctionnant en éclairage monochroma-
tique, on observe (par exemple, avec une caméra CCD) des franges d'interférences
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Fig. 5.10. Interférometre de Michelson : (a) principe, (b) franges en lumiére monochromatique,
(c) franges en lumiére blanche.

Michelson Linnik Mirau
' | Objectif |
1 ! N
: Séparateur ! ﬂ Reférence
i de faisceau O I T
: : Objectif
! >I i Référence
N_- =4~ ; \ 4
I ] . .
{ Référence < —pOrieetits Séparateur

de faisceau

Fig. 5.11. Les trois montages fondamentaux de la microscopie interférentielie.

qui correspondent a l'altitude de l'objet et a son relief : c’est la technique du saut
de phase utilisable avec de faibles reliefs (échantillons polis). En éclairant en
lumiére blanche, on obtient un « paquet » de franges dont le maximum se déplace
en fonction de 'altitude de I'objet et peut étre déterminé avec précision (Fig. 5.12) :
technique du glissement de franges. L'interférométrie a saut de phase acquiert le
champ complet, linterférométrie a glissement de franges nécessite une recons-
truction de I'image.

Les microscopes a glissement de franges comportent un objectif interféromé-
trique fonctionnant selon I'un des principes de la figure 5.10, une source de
lumiére blanche, une caméra CCD et un porte-échantillon permettant un mou-
vement selon I'axe z grace & un moteur piézoélectrique. On enregistre le réseau
de franges dans chaque plan focal ; un calculateur détermine la hauteur a partir
de la position de I'objet et de la position des franges.

La résolution verticale est de I'ordre de 1 nm.
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Fig. 5.12. Principe de la mesure de I'altitude par glissement de franges en lumiére blanche.

Projection de franges

On projette sur la surface des séries de franges paralleles (Fig. 5.13) ; ces franges
se déforment en fonction de la topographie de la surface. La caméra CCD les
observe selon un angle a par rapport a la direction de projection et fournit les
données au calculateur qui reconstitue la surface.

Ce procédé est applicable a la microscopie mais aussi a des dispositifs macro-
scopiques : amplitude d’analyse verticale jusqu'a 5 mm avec une résolution de
0,5 um, plage de mesure latérale de 20 mm.

Caméra CCD

Source
lumineuse Grille de

franges
paralléles

Optique de
projection N

Fig. 5.13. Principe de la mesure de rugosité par projection de franges (d’aprés document
OMECA).
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Echelles de gris

On projette sur la surface une succession de trames de tailles décroissantes
(Fig. 5.14) ; I'analyse des images permet de déterminer l'altitude de chaque point
et de la coder entre O et 255 sur une échelle de gris.

La résolution de ces deux dernieres méthodes est limitée par celle de la
caméra CCD (par exemple 486 x 572 pixels) et se trouve de ce fait réduite au fur
et a mesure qu'on augmente la taille de l'objet. Elle est convenable pour la
mesure de la rugosité des routes ou de la peau (voir Figs. 2.1 et 2.2).

Projecteur
de codes
i

Obijet

Caméra CCD

« Codes » de gris

Fig. 5.14. Principe de la mesure de rugosité par la technique des échelles de gris (d’aprés docu-
ment OMECA).

2.1.4. Microscopies en champ proche

Les microscopies en champ proche (AFM, STM) sont présentées dans ce cha-
pitre, section 2.3 ; elles permettent d’obtenir des analyses 3D des rugosités avec
une excellente résolution verticale. La figure 5.15 en montre un exemple.

2.1.5. Représentativité des différentes méthodes

Chaque méthode de mesure fait appel a un effet physique particulier : contact
mécanique entre surfaces pour les méthodes tactiles, interaction lumiére-
matiére pour les méthodes optiques, interaction avec les forces atomiques pour
IAFM. 1l est clair que tout ce qui se mesure en matiére de rugosité n'est pas la
rugosité mais le résultat d’'une interaction entre la « sonde » de mesure et la sur-
face : cette interaction est-elle représentative ? Par ailleurs, il faut s’assurer que
la mesure ne modifie pas la surface a mesurer : que devient la rugosité du papier
avec un profilometre tactile ?

La richesse des informations fournies par les figures 5.9 et 5.15 pourrait les
rendre suspectes mais 'examen attentif de la figure 5.15 fait apparaitre une
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1000 nm

7,5 0

M 400
Fig. 5.15. Analyse par AFM de la rugosité d’un tube de générateur de vapeur de centrale PWR
(H. Joubert, IPCMS-GSI).

texture caractéristique du procédé de mise en ceuvre. Quant a la figure 5.9, il
suffit de la représenter en fausses couleurs pour s’apercevoir qu'on n'a pas
mesuré du bruit mais les impacts caractéristiques du traitement laser des
cylindres de skin-pass utilisés lors du laminage de la téle (Fig. 5.16).

Fig. 5.16. Représentation en fausses couleurs de la figure 5.9 (zone 500 x 500 um) : tole laminée
avec des cylindres de skin-pass ayant subi un traitement laser (cf. Fig. 2.4).
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Les méthodes optiques connaissent un développement important da a la facilité
et a la rapidité de mise en ceuvre. Il est vraisemblable que toutes les méthodes ne
sont pas applicables a tous les matériaux et a toutes les configurations. Par
exemple, sur une surface métallique, la lumiére subit son propre déphasage
(réflexion spéculaire, couches d'oxydes...) qui peut fausser les mesures interféromé-
triques et générer des « défauts d’altitude » alors que l'interférométrie est une bonne
méthode avec d'autres matériaux. L'emploi d'une lumiere blanche, incohérente,
permet de s’affranchir de la granularité (speckle) des faisceaux laser qui peut étre
génante dans certains cas (en microscopie confocale en lumiere blanche on peut
mesurer des pentes de surface supérieures a + 40° contre * 15° avec un laser).

Les méthodes tactiles bénéficient de leur implantation industrielle confortée
par de nombreuses normes ; les méthodes optiques se développeront dés que
des normes, basées sur des essais croisés entre laboratoires, préciseront les
moyens permettant de contréler les performances de chaque procédé dans des
conditions d’emploi précises.

2.2. Microscopie électronique a balayage — MEB

La microscopie électronique a balayage (scanning electron microscopy : SEM) per-
met d’obtenir des images des surfaces de la plupart des matériaux solides. Le gran-
dissement peut aller de celui de la loupe (x 10) a celui de microscopes €lectroniques
a transmission fonctionnant a basse énergie (100 keV). Outre sa bonne ampleur de
grandissement, la microscopie a balayage a la particularité d’offrir une trés grande
profondeur de champ (plusieurs centaines de micrometres). En revanche, la
mesure absolue des dimensions dans le sens de la hauteur n’est pas possible.

2.2.1. Principe

Un faisceau primaire d’électrons de diameétre compris entre 5 et 20 nm et d’éner-
gle allant de quelques keV a 50 keV est focalisé sur un échantillon. Ce faisceau
est balayé sur la surface a étudier par un systéme de déflexion (Fig. 5.17).

Les électrons émis par I'’échantillon sont détectés par un scintillateur couplé
a un photomultiplicateur. Le signal obtenu est amplifié et sert a moduler 'inten-
sité du faisceau d'un oscilloscope dont le balayage est synchrone avec celui du
faisceau primaire. A chaque point de la zone balayée sur 'échantillon correspond
donc un point sur I'écran de visualisation. Le grandissement s’obtient en chan-
geant les dimensions de la zone balayée. Le contraste de I'image observée pro-
vient pour l'essentiel des différences de relief qui existent sur 1'échantillon. Trois
composantes entrent en jeu :

1. T'effet de l'inclinaison de la surface par rapport au faisceau incident,

2. Teffet d’ombrage : le détecteur, monté latéralement sur le microscope, est
dans une position telle que toutes les parties de 1'échantillon ne le « voient »
pas sous la méme incidence,

3. Tleffet de pointe : I'émission secondaire est plus intense sur des pointes ou sur
des arétes fines.
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Fig. 5.17. Principe du microscope électronique a balayage.

2.2.2. Modes de fonctionnement

Dans l'interaction électron-matiere, on tire profit soit des électrons secondaires
(c’est l'utilisation la plus courante), soit des électrons diffusés élastiquement,
soit des rayons X pour faire non plus de I'analyse morphologique mais de I'ana-
lyse chimique (Fig. 5.18).

L'image en électrons secondaires est caractérisée par une trés bonne défini-
tion. La résolution latérale va de 5 a 25 nm selon les appareils. Le grandissement
est le plus généralement compris entre x 20 000 et x 50 000. Les images obte-
nues a partir des électrons élastiques (rétrodiffusés) ont une moins bonne réso-
lution, de 'ordre de 0,1 um et sont moins utilisées. Cependant, si on remplace le
scintillateur par un détecteur a semi-conducteur capable d'une certaine discri-
mination en énergie des électrons rétrodiffusés, on peut avoir des images ou le
contraste croit avec le numéro atomique des atomes constitutifs de la cible. Un
élément lourd donnera un signal intense et apparaitra en clair sur I'image alors
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qu'un élément léger donnant un signal faible sera en sombre sur I'écran. Dans ce
cas, un échantillon poli est le plus adéquat pour identifier au mieux la source du
contraste, mais son emploi fait perdre I'avantage de 'analyse topographique.

Faisceau incident £

Electrons Electrons
rétrodiffusés rétrodiffusés
E~E, E~E,

Rayons X

Electrons
secondaires

Rayons X E<100eV

Courant
absorbé

-

Electrons transmis
(STEM) E<E,

Fig. 5.18. Interactions électron-matiére utilisables en microscopie électronique.

2.2.3. Préparation des échantillons

Un des grands avantages du MEB est que la taille des échantillons peut aller de
quelques micrometres cubes a quelques centimetres cubes : la plupart du temps
on pourra donc étudier des échantillons bruts de provenance ou trés représenta-
tifs du matériau a analyser. En métallurgie, un polissage chimique préalable per-
met souvent de faire ressortir certaines structures, par exemple les joints de
grains. Dans tous les cas, pour pouvoir faire de bonnes images il convient de
s’'assurer que trois conditions sont respectées :
1. conductibilité électrique superficielle — il faut pouvoir écouler les charges
superficielles qui perturbent 'émission secondaire et déforment I'image. Si on
doit travailler avec des isolants, il faut au préalable évaporer sur I'échantillon
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une fine couche conductrice d'or, de carbone ou dun alliage Au-Pd. Des
épaisseurs allant de 10 a 30 nm suffisent pour assurer un bon écoulement
des charges ;

2. tenue au faisceau d’électrons — la majeure partie de I'énergie primaire du fais-
ceau est dissipée sous forme de chaleur dans I'’échantillon, ce qui peut entrai-
ner dégradation ou fusion locale. Ce sera le risque avec les polymeres ou les
échantillons biologiques. Dans ce cas, il faudra travailler avec de faibles ten-
sions primaires, de l'ordre de 5 kV. Quelquefois, les échantillons amorphes
tendront a recristalliser sous le faisceau, induisant une modification locale de
la morphologie ;

3. tenue au vide — pendant longtemps les échantillons biologiques devaient étre
étudiés apres déshydratation. Récemment sont apparus des microscopes a
balayage dits « environnementaux » qui permettent d’observer de tels échan-
tillons. La résolution est moins bonne mais cela est compensé par l'observa-
tion d'un objet réel. La figure 5.19 montre un exemple d’utilisation d'un tel
appareil.

Fig. 5.19. Observation de la surface d'un os a laide d'un microscope environnemental.
L'échantillon n’a subi aucune préparation ni étuvage préalables ; 'image en électrons secondaires
est réalisée sous une pression partielle de 600 Pa de vapeur d’eau. Les conditions d’observation se
prétent bien a la réalisation de cartes de répartition des éléments chimiques a I'aide d'un détecteur
Si(Li) (Document aimablement communiqué par J. Dirr — Ecole des Mines de Douai).
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2.3. Microscopies en champ proche

Dans les microscopies en champ proche, on sonde essentiellement la réponse de
la rugosité de la surface a un champ de force au moyen d'une pointe qui balaye
la surface’®. L'amplitude latérale du balayage peut aller de quelques nanomeétres
a plusieurs centaines de micromeétres. Les microscopies en champ proche per-
mettent des résolutions spatiales latérales tres élevées, meilleures que le nano-
metre. La résolution en hauteur qui peut atteindre le centiéme de nanometre est
encore meilleure. Par ailleurs, les microscopies en champ proche sont non des-
tructives. Elles peuvent sonder tous les matériaux et peuvent étre appliquées
dans divers environnements (atmospheres contrélées ou non, liquides, vide). 1l
existe plusieurs sortes de microscopies en champ proche qui difféerent selon la
nature du champ qui est mesuré.

e STM : microscopie a effet tunnel (scanning tunneling microscopy). On teste
un champ électrique entre la pointe et I'échantillon qui doit étre conducteur ;

e AFM : microscopie a force atomique (atomic force microscopy). On sonde
un champ de forces transmis a levier avec un montage dit en cantilever. Elle
s’applique a tous les matériaux ;

e MFM : microscopie a force magnétique (magnetic force microscopy). On
observe des variations de champ magnétique ;

¢ SNOM : microscopie a champ proche optique (scanning near field optical
microscopy). On observe le champ d'ondes évanescentes entre une fibre
optique et un échantillon transparent.

Pour des raisons essentiellement pratiques nous traiterons assez bri¢vement
le STM qui, historiquement, a été la premiere méthode de champ proche et plus
en détail 'AFM qui est certainement une méthode qui se développera beaucoup
prochainement pour I'étude de la morphologie des surfaces a I'échelle submicro-
nique. Les autres microscopies seront laissées de c6té car elles n’apportent pas
de résultats marquants dans le domaine de I'ingénierie des surfaces.

2.3.1. Microscopie a effet tunnel — STM

Si on approche une pointe métallique tres fine suffisamment prés d’'une surface
conductrice (c’est-a-dire a une distance de l'ordre du nanometre) et qu'on
applique une différence de potentiel comprise entre 1 mV et quelques volts, des
électrons peuvent passer par effet tunnel entre un atome de la pointe et un
atome de la surface sous investigation suivant les principes décrits dans le cha-
pitre précédent.

Le courant créé, typiquement compris entre 0,1 nA et 10 nA, varie en fonction
de la distance selon une loi exponentielle. Par exemple, une variation de distance

(5) Wiesendanger R., Scanning probe microscopy and spectroscopy. Methods and applica-
tions (Springer, Berlin, 1994).
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de 0,1 nm peut provoquer une variation de courant dun facteur 10 si on
applique I'équation donnée a la fin du précédent chapitre. La figure 5.20 montre
un schéma de principe de la microscopie a effet tunnel. Les déplacements précis
de la pointe par rapport a I'’échantillon sont contrélés au moyen d’'une série de
cales piézoélectriques.

Fig. 5.20. Schéma de principe d'un microscope a effet tunne! (STM).

Il existe plusieurs modes de fonctionnement du STM : le mode a courant
constant, le mode a courant variable et le mode spectroscopique.

Dans le mode a courant constant, une boucle d’asservissement permet de
maintenir le courant a une valeur de consigne, ce qui correspond a imposer le
courant tunnel et donc la distance entre pointe et échantillon. Ce mode sché-
matisé sur la figure 5.21a est utilisé pour des échantillons présentant des rugo-
sités importantes ou si l'on veut balayer des aires étendues (supérieures a
10 x 10 nm?).

En revanche, lorsqu’on veut étudier de faibles variations de hauteur ou des
aires beaucoup plus petites, on travaille a courant variable (Fig. 5.21b). On
réduit le réle de la boucle d’asservissement et on déplace la pointe a hauteur
constante. Les variations de courant traduisenti alors des variations de distance
pointe-échantillon. C’est dans ce mode qu’on peut envisager des résolutions ato-
miques ou moléculaires.

Le mode spectroscopique n'est plus une analyse topographique. Le courant
tunnel I est mesuré en fonction de la différence de potentiel V appliquée entre la
pointe et I'échantillon. 1l permet de mettre en évidence des variations de nature
chimique des éléments de la surface mais sans pouvoir faire leur identification. Il
permet aussi de tester en résolution atomique les densités d’états électroniques
de surface. Malgré quelques travaux effectués a l'air (Fig. 1.16 : terrasses d’or)
ou sous atmosphere contrélée, notamment en milieu électrochimique, l'utilisa-
tion du STM suppose le recours a l'ultravide. Par ailleurs, I'étude des isolants
n'est évidemment pas possible. C'est pourquoi on préfere souvent utiliser une
variante qui permet de travailler a l'air ou en atmospheére contrélée sur toutes
sortes de surfaces : 'AFM.
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Fig. 5.21. Modes topographiques : (a) & courant constant ; (b) a courant variable.

2.3.2. Microscopie a force atomique — AFM

Au lieu de tester des champs électriques, on mesure des variations de forces
d'interaction entre une pointe et une surface. Ces forces peuvent étre de plu-
sieurs types : interaction dipole-dip6le entre les molécules a dip6le permanent
ou induit (forces de Van der Waals), forces électrostatiques ou magnétiques,
forces capillaires. Dans le chapitre précédent, nous avons introduit la notion de
forces moléculaires au voisinage des surfaces et nous avons vu que les forces
exercées entre deux surfaces géométriques dépendaient de la configuration géo-
métrique de ces deux surfaces. Ces forces sont en général en 1/d" dans la partie
répulsive comme on l'a vu (Tabl. 4.1V). La pointe est en général en silicium, en
diamant ou en nitrure de silicium. Elle est fixée a I'extrémité d’'un levier (montage
en cantilever) de faible constante de raideur (0,01 & 10 N.m) qui transmet la
force exercée entre la pointe et la surface (Fig. 5.22).

Faisceau
laser

Ressort Photodiode a
deux secteurs

Pointe

Fig. 5.22. Principe de fonctionnement de 'AFM.

L’ensemble est balayé de la méme maniére qu’'en STM. La déflexion du canti-
lever permet de mesurer les forces entre pointe et surface qui sont de l'ordre de
106 4 10° N grace a la déviation d'un faisceau laser réfléchi sur une partie
métallisée du cantilever et mesuré par une diode a quadrants. La forme de la
pointe conduit aux mémes effets que ceux décrits sur la figure 5.6.
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Travail en mode contact

11 existe plusieurs modes de travail, trés semblables a ceux utilisés en STM. On
parle de « mode contact » quand les forces sont mesurées dans le régime « répul-
sif » a courte distance. Le premier mode se fait a force constante (Fig. 5.23a) : on
mesure les variations de la tension appliquée a la céramique piézoélectrique
pour maintenir constante la déflexion du cantilever grace a une boucle d’asser-
vissement. Ce mode permet de travailler sur des surfaces tres rugueuses et avec
des balayages larges. Sur des surfaces planes ou pour des balayages de faible
amplitude, on préfére travailler a force variable en diminuant le réle de la boucle
d’asservissement et mesurer alors les variations de la déflexion du cantilever
(Fig. 5.23b).

(@) _ ” (b)

Fig. 5.23. Mesure de la topographie en AFM : (a) a force constante ; (b) a force variable.

11 existe un « mode spectroscopique » ou 'on mesure la variation de la force
d’interaction entre la pointe et la surface en fonction de la distance pointe-
échantillon. La courbe F(z) (Fig. 5.24) présente une hystérese qui provient de la
résultante des forces microscopiques d'une part (forces de Van der Waals attrac-
tives a longue distance, forces de répulsion ioniques a courte distance) et des
forces macroscopiques d’autre part (forces de capillarité et d’adhésion).

F
t Charge
maximale
Force aftractive maximale
Contact
- | |z 2
\ ¢ i
N~ o Charge nulle

Force d’adhésion maximale

Fig. 5.24. Variation de la force entre pointe et surface en fonction de la distance z.
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Ce mode permet d’étudier les propriétés mécaniques (frottement et adhésion),
les déformations élastiques et plastiques et les propriétés diélectriques des sur-
faces.

On peut aussi travailler en force latérale : on mesure alors les forces de fric-
tion latérales avec une diode a quatre quadrants.

Travail en mode non contact

En « mode contact » les forces de capillarité résultant de la présence dune
couche d’adsorption fluide tendent a maintenir la pointe contre la surface. Dans
ce cas, on a tendance a labourer la surface et l'interprétation des images risque
d’étre erronée. C’est notamment le cas pour les matériaux mous, visqueux ou
humides. On doit alors travailler selon I'un des deux « modes non contact » pos-
sibles. Dans le premier, le mode résonant, on fait osciller le cantilever prés de sa
fréquence de résonance (une centaine de kHz) au moyen d’un élément piézoélec-
trique.

Piézo

Ressort Photodiode a

deux secteurs

Fig. 5.25. Schéma du fonctionnement de TAFM en mode résonant.

Le gradient de force de Van der Waals modifie la constante de force du canti-
lever et donc sa réponse en fréquence. La mesure peut se faire soit en modula-
tion d’amplitude, soit en modulation de fréquence. En pratique, ce mode de fonc-
tionnement suppose d’avoir la pointe située entre 5 et 10 nm de la surface.
En-deca de 5 nm, on risque de pénétrer dans la couche adsorbée, au-dela de
10 nm, les forces de Van der Waals ne sont plus mesurables. Puisqu’on se trouve
relativement €éloigné de la surface, la résolution est moins bonne et il n’est pas
possible d’envisager de séparer des motifs moléculaires.

Il existe un second mode dit tapotant (tapping) ou la fréquence appliquée sur
le levier est beaucoup plus grande (plusieurs centaines de kHz). Dans ce cas, la
pointe touche la surface lorsqu’elle est a son maximum d’élongation, mais
comme I'amplitude du mouvement est grande les forces de rappel sont suffisam-
ment fortes pour lutter contre l'attraction capillaire. En mode tapotant, on peut
obtenir des résolutions aussi bonnes qu’en mode contact, une trés bonne qualité
d'image et un faible endommagement de I'échantillon. Evidlemment, une utilisa-
tion maladroite de 'appareil peut conduire a un atterrissage trop violent de la
pointe sur la surface avec comme résultat la destruction de la pointe.
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3. Caractérisation mécanique

3.1. Mesures par nanoindentation

La figure 5.26 montre le principe d’'un nanoindenteur permettant la mesure
dynamique.

Source de
courant

Oscillateur |

Amplificateur
« Lock-in »

Mesure du
déplacement

capacitif

Calculateur

N =

Fig. 5.26. Principe d'un nanoindenteur (d'aprés Nanoinstruments Inc).

Echantillon

L’échantillon est placé sur une table mobile qui permel de sélectionner la
zone a indenter (un grain métallique par exemple) en I'amenant sous l'objectif
d'une caméra vidéo. L’'amplificateur a boucle verrouillée en phase (lock-in) per-
met le traitement de la modulation du signal de déplacement dans le cas de la

nanoindentation dynamique (voir Sect. 3.2.4 du Chap. 2).

11 existe d'autres réalisations faisant appel a des solutions techniques diffé-
rentes ; par exemple, on peut utiliser un dispositif électrostatique pour appliquer
la force d'indentation(®),

(6) Dargenton J.C. et Woirgard J., Description d’'un nanoindenteur a force électrostatique,
dJ. Phys. Ill France 6 (1996) 1247-1260.
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Le programme du calculateur assure la commande de l'instrument et le trai-
tement des signaux ; il réalise deux fonctions trés importantes :

compenser la dérive thermique,

détecter le moment ou I'indenteur touche la surface.
La figure 5.27 représente des courbes de chargement-déchargement obtenues

[ ]
L ]
sur différents matériaux élastiques et élastoplastiques a 'aide de I'appareil de la

figure 5.26 fonctionnant en mode non modulé.
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Fig. 5.27. Diagrammes de chargement-déchargement obtenus sur de la silice fondue (comporte-
ment élastique), sur l'alliage de titane TABV et sur I'acier inoxydable austénitique 316L.

La figure 5.28 monire l'intérét de la nanoindentation pour étudier l'effet de
certains traitements de surface comme l'implantation ionique a haute énergie
d’ions azote (10!8 at.cm™2) dans de l'acier inoxydable 316L. On met en évidence
I'écrouissage créé lors du polissage de I'échantillon et I'augmentation de dureté
due a l'implantation ; on observe également I'effet d'un recuit qui provoque la

formation de nitrures.

La figure 5.29 montre l'application de la nanoindentation (en mode dyna-
mique) a la caractérisation de couches minces d’aluminium déposées sur du
verre. On observe un « plateau » de dureté dont la longueur est liée a I'épaisseur
des couches ; I'augmentation de dureté sur les premiers 10-30 nm correspond a

l'oxydation des couches (formation d’alumine).
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12
Aprés implantation puis recuit a 425 °C pendant une heure

10

Dureté (GPa)

Aprés implantation

Polissage mécanique diamant 3 um

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Profondeur analysée (nm)

Fig. 5.28. Analyse par nancindentation d'un échantillon d'acier inoxydable 316L implante, a haute
énergie, avec 108 at.cm2 d’azote (H. Pelletier, ENSAIS-LMCM).

Dureté (GPa)

T T T T T T T TT T T T T L ) T T T
10 100 1 000
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Fig. 5.29. Nanoindentation dynamique de couches minces d’aiuminium déposées sur du verre
(document INSTRUMAT).
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3.2. Mesure des contraintes superficielles

Dans le chapitre 2, nous avons indiqué qu'’il existe trois ordres de contraintes dans
les matériaux cristallins :

¢ les contraintes du premier ordre, ou macrocontraintes notées ¢!, qui affec-
tent plusieurs grains du métal et correspondent a une valeur moyenne pour
ces grains ;

¢ les contraintes du deuxiéme ordre, ou microcontraintes homogenes notées
o', qui correspondent aux contraintes moyennes pour chaque grain ;

¢ les contraintes du troisieme ordre, ou microcontraintes hétérogenes notées
o, qui correspondent aux fluctuations & 'intérieur des grains.

Trois familles de méthodes distinctes servent a mesurer les contraintes
superficielles :

¢ la relaxation mécanique : en enlevant de la matiére sur une pi¢ce possédant
des contraintes superficielles, on rompt 'équilibre de ces contraintes ; cet équi-
libre se rétablit au prix d'une nouvelle répartition des contraintes qui engendre
des déformations des parties non modifiées. On mesure ces déformations a
l'aide de jauges de déformation, de vernis craquelants ou directement (fleche
d'un barreau par exemple). Ces méthodes sont connues sous différentes
variantes : méthode de Sachs, méthode de la fleche, méthode du trou...

e la déformation homogéne du réseau cristallin : on mesure, par diffraction
de rayons X ou de neutrons, la variation des parametres du réseau afin d'en
déduire les contraintes par application des lois de I'élasticité ;

¢ les effets physiques : les contraintes peuvent modifier certaines propriétés
physiques des matériaux.

Le tableau 5.11 résume les principales méthodes de mesure!?.

Dans ce qui suit, nous nous limiterons aux méthodes de mesure basées sur
I'emploi des rayons X® a12),

(7) Macherauch E. et Kloos K.H., Residual stresses in science and technology, E. Macherauch
et V. Hauk, Eds. (DGM, 1987), pp. 3-26.

(8) Castex L., Lebrun J.L., Maeder G. et Sprauel J.M., Mesures de contraintes résiduelles
par diffraction X, Pub. Sci. Tech. 22 (ENSAM, Paris, 1981).

(9) Saint-Etienne A., Lecroisey F. et Miege B., La mesure des contraintes résiduelles,
méthode de détermination par rayons X, Mém. Tech. CETIM 33 (1978).

{10) Maeder G. et Lebrun J.L., Mesures de contraintes, Méthodes usuelles de caractérisa-
tion des surfaces, D. David et R. Caplain, Eds. (Eyrolles, Paris, 1988), pp. 251-269.

(11) Broll N. et Krier J., Méthodes avancées en diffraction X, applications industrielles
{Formation continue ENSAIS-ULP, 1996).

(12) Analyse des contraintes résiduelles par diffraction des rayons X et des neutrons,
Colloque de métallurgie, Saclay, 7 avril 1994, A. Lodini et M. Perrin, Eds. (Edition CEA,
Saclay, 1996).
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Tableau 5.1ll. Principales méthodes de détermination des contraintes résiduelles.

Relaxation Déformation Destructif
mécani lue macroscopique 1¢" ordre ou semi-destructif
q superficielle (mesures en surface)
. . Déformation Principalement Non destructif
Diffraction N o o S
des ravons X homogene 18" ordre, 2° ordre, si limité aux mesures
yon de réseau parfois 3¢ ordre en surface
Diffraction Déformation
de neatﬁrc?ns homogeéne 1" et 2° ordres Non destructif
de réseau
Diffraction
d’électrons o ap e .
rétrodiffusés 2° et 3® ordres Non destructif
(EBSD)
Vitesse
de propagation e 56 At a6 .
Ultrasons des ondes 1€, 22 et 3° ordres Non destructif
ultrasonores
Magnétisme Bruit Barkhausen 1" et 2° ordres Non destructif

3.2.1. Emploi des rayons X

Les rayons X permettent la mesure trés précise des distances interréticulaires
d,,, entre plans d'une méme famille {hkl} par application de la loi de Bragg :

2d,,, sinf = 4 (5.4)

6 est 'angle de réflexion et A est la longueur d’'onde du rayonnement monochro-
matique.

En pratique, on utilise un montage goniométrique du type 6-20, adapté aux
matériaux polycristallins.

La pénétration des rayons X limite la mesure a une épaisseur de matériau
comprise entre quelques um et quelques dizaines de um, c’est-a-dire a un
domaine bien adapté a la mesure des contraintes superficielles. Sur un matériau
monophasé et tel que of = 0, on mesure la méme valeur de d,,, pour une méme
famille {hkl}, quelle que soit l'orientation, par rapport au faisceau de rayons X,
des cristaux placés en condition de diffraction (Fig. 5.31).
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Compteur
tournant

Filtre

Fente
d’entrée

Echantillon
monté sur plateau
tournant a mi-vitesse
de celle du compteur

Tube RX

Fig. 5.30. Goniomeétre 6-20 utilisé pour la diffraction dite des poudres.

Si la loi de Bragg est vérifiée pour une famille de plans {hkl} équidistants de
d,. on remarque que seuls les plans paralléles & la surface (cristaux A et B) peu-
vent donner lieu a une diffraction. Pour observer cette diffraction sur le cristal C,
il faut tourner le matériau d'un angle y ; en faisant varier y on peut amener fous
les cristaux de la surface ou de son voisinage dans les conditions de Bragg.

Les contraintes superficielles modifient les distances interréticulaires (loi de
Hooke) ; cette modification, qui dépend de l'orientation des cristaux par rapport
a la surface, se traduit par un décalage du pic de diffraction (Fig. 5.32).

En faisant varier ¥ on mesure d,,, sur des cristaux plus ou moins contraints
et on peut facilement comprendre qu’il est possible de déduire les contraintes de
la variation de d,,, en fonction de y. La distance interréticulaire est la jauge de
mesure des déformations. La mesure n’est possible que si le matériau diffracte
correctement : petits grains orientés aléatoirement (absence de texture, anneaux
de diffraction non ponctués).

Rayons X no Rayons X

N

Fig. 5.31. Surface non contrainte.
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d

ST O
TR e
ST =he

Fig. 5.32. Surface contrainte (déformation homogene).

Les microcontraintes correspondent a une répartition non uniforme des
contraintes et provoquent des déformations locales des cristaux (Fig. 5.33).
Chaque grain est équivalent & une juxtaposition de petits domaines de cohérence
ou cristallites. La raie de diffraction globale est élargie par les contributions de
tous ces cristallites ; a partir de la largeur des raies de diffraction, on peut calcu-
ler les microcontraintes.

Pour metire en ccuvre la mesure des contraintes a 'aide des rayons X, il faut
bien choisir :

e lalongueur d'onde,

e les plans cristallins.

d=d Pic de diffraction

[ en l'absence de Microcontraintes

microconiraintes
< | | >
I |
! ! —p- 20
Cristal déformé

dy# d

T I

\ {

(] (e}
__>< i i > <« _1a20
| |
el -+ 26

Fig. 5.33. Effet d’'une déformation non homogeéne.
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Longueur d’onde du rayonnement : on utilise un rayonnement de longueur
d’onde suffisante pour ne pas exciter la fluorescence du matériau qui introdui-
rait un fond parasite prohibitif.

Par exemple, pour mesurer les contraintes sur le fer (4, = 0,1937 nm) il est
préférable d'utiliser un tube & anode de chrome (4,4, = 0,2291 nm) et non un
tube & anode de cuivre (A, 4, = 0.1542 nm).

Plans de diffraction : en différentiant la loi de Bragg on a :

Ad sinf +d cos8 A8 =0
g=-——-"— (5.5)

ou, étant donné que pour un angle 6 le pic est a 20 :

2 ad 2

A20 = — —~— = —
cotgf d cotgd

&

0 (5.6)

Pour obtenir le maximum de sensibilité, on doit utiliser les plans qui correspon-
dent a une diffraction aux grands angles. Par exemple, pour le fer a I'état ferri-
tique, on peut utiliser le plan (211) qui correspond, pour la radiation Ko du
chrome, a un angle 26 de 156,20°.

3.2.2. Détermination des contraintes principales

La figure 5.34 représente les ellipsoides des contraintes et des déformations a la
surface d'un matériau.

Oy (=0)

& 3

G, (=0

E3 _ Surface non contrainte
/

Surface contrainte

Fig. 5.34. Contraintes et déformations en surface.
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Les lois de I'équilibre imposent ¢, = O en surface ; la loi de Hooke généralisée
devient :

1 1
g :E[al—v(02+03)]:g(al -vo,) (5.7)
1 1
£, = E[Gz -v(o, +0'3)] = E(O’z - voy) (5.8)
£q :é[oa—v(a1 +62)]:7%(0'1 +0,) (5.9)
La déformation £y, s'exprime, en fonction des déformations principales, par :
€4y = ale +ale, +ale, (5.10)

a,, a,, a, sont les cosinus directeurs :
a, =sinycos¢
a, =sinysing¢
ay =Ccos¢
de méme :
o, =a?o, +al =0, cos? ¢p+0,sin? ¢ (5.11)
A partir des équations précédentes on peut établir la relation fondamentale entre
contraintes et déformations, appelée loi des sin?y (g, — ¢,) :

sin?y—¢, (5.12)

_1+v o v _1ltv
Eoy = 5 O SIN W—E(O‘l +O‘2)——~E-—O'¢

c’est I'équation d'une droite dans le plan ¢

- sin?y (Fig. 5.36).

E 1
4 = (£4 —gl)msmzw (5.13)
pour ¥ = 0 on mesure d, d'ou :
d, -d (5.14)
£, ——ld—O:—L(crlJr%)
0

Fig. 5.35. Définition de d,etd,.
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4 dy—
dO
Gy + 0'2 v
TH v Pentep=_1;;_v o,
» sin?y
-Ev (o, +6,)
Fig. 5.36. Droite des sin?y.
de méme :
d, —d
_ v 0
Egy = ————d (5.15)
0
On peut écrire :
d, -—-d d, —-d
£y —€, =2 =2 (5.16)
dy d,
a partir de (5.14) et (5.11), on a :
d,, -d, E 1
o, == —, (5.17)
d, 1+vsin?y

A partir de la relation (5.17) on peut déterminer les contraintes principales o, et
o, dans le plan de la surface ; la relation (5.11) montre qu'il y a trois inconnues
0,. 0, €t ¢ : il faut effectuer 3 mesures dans des directions différentes mais on
préfere, en général, la méthode du sin?y ; de (5.17) on déduit :

dq)y/ - di 1+v

=-—o0,sin? 5.18)
d, g CoSV (

d. -
c’est I'équation d'une droite, passant par l'origine, dans le plan id L sin2 V.

L

Cette droite et la précédente conduisent a la méme mesure (elles sont paral-

leles) mais on s'affranchit de la mesure de d, en supposant que d, = d,. La gran-

deur mesurable la plus immédiate pour un expérimentateur est le décalage A20
des raies de diffraction ; d’apres (5.6) on a :

(5.19)
d 2 tgd d,
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4A20

_ol1+yv
Pente p = 2—E— tgba,

sinfy

Fig 5.37. Autre forme de la droite des sin?y.

et (5.18) devient :
1+v 9
A20 = ZTtge O, sin”y (5.20)
En pratique, on explore y entre + 45° et — 45° en effectuant la mesure sur des

angles intermédiaires de maniere a vérifier la linéarité en fonction de sin?y. Cette
linéarité n’est pas toujours obtenue.

A A20 AA20
(a) ¥s0 (b)

y< 0

/ siny sin?y
Fig. 5.38. Quelques cas de non linéarité : (a), dédoublement de la loi des sin®y en raison d’'une

multiaxialité des contraintes (y-splitting) (contraintes de cisaillement), (b), effet d’'une orientation
préférentielle (texture).

3.2.3. Mise en ceuvre des mesures

On peut mesurer les contraintes « sur le terrain » ou en laboratoire :

o sur le terrain, on utilise des appareils portables qu’on installe « autour » de la
piece a mesurer. Cette méthode est la seule possible pour de trés grosses
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pieéces (turbines, gros engrenages) mais nécessite de prendre des mesures de
sécurité vis-a-vis des rayonnements, adaptées a chaque cas ;

* au laboratoire, on utilise des diffractométres universels qui permettent facile-
ment de mesurer des contraintes sur des petites piéces industrielles.

Deux configurations sont possibles :

¢ le montage y pour lequel la mesure est effectuée par rotation de la surface
autour d’un axe situé dans le plan source-échantillon-détecteur ;

¢ le montage 2 pour lequel on effectue la mesure par rotation autour dun
axe perpendiculaire au plan source-échantillon-détecteur.

Q Montage Q

—w

Montage v
[ JN U

O--f-meY-beef

Tube RX Compteur

Fig. 5.39. Montage v (rotation autour de OA) et montage (2 (rotation autour de OB).

La figure 5.40 donne le principe d'un montage de mesure classique et la
figure 5.41 montre sa mise en ceuvre sur un goniometre classique. On remar-
quera les dispositions prises par le constructeur pour permettre 'accés aux plus
grands angles possibles.

Le déplacement en 26 est imposé par un moteur pas a pas, ce qui permet de
disposer de pics numérisés. Un traitement informatique permet de déterminer
leur position précise a 'aide d’algorithmes bien adaptés (par exemple : recherche
du maximum, recherche du centroide tel que le pic soit divisé en deux aires
égales...). On peut éviter la rotation en 26 en utilisant un compteur linéaire cou-
vrant un domaine angulaire suffisant pour enregistrer le pic en une opération.

Suivant la géométrie de I'appareil et la forme des raies, il est souvent néces-
saire d'effectuer les corrections LPA (Lorentz-polarisation-absorption) ; celles-ci
ne sont nécessaires que lorsque le pic dépasse une largeur a mi-hauteur de 5°.
Le plus important est certainement de régler correctement la position de '’échan-
tillon par rapport au faisceau.

La mesure des contraintes superficielles est une méthode non destructive.
Par contre, lorsqu’on désire déterminer le profil de contraintes en profondeur, on
doit procéder a une série de mesures apreés €élimination des couches superfi-
cielles successives par dissolution chimique. On retrouve le profil en écrivant
que les contraintes mesurées apres enléevement de la couche précédente sont la
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somme des contraintes induites par cet enlevement et des contraintes préexis-
tantes (celles qu'on veut déterminer). On trouvera un exemple d’application au
chapitre 7, section 1.

Fentes de Soller

A\
N/
/

- Fentes de Soller

= Echantillon Compteur

Faisceau
de rayons X

Fig. 5.40. Exemple de montage Q.

Fig. 5.41. Mise en ceuvre du montage de la figure précédente (ENSAIS-LMCM).
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3.2.4. Techniques avancées

Evaluation des microcontraintes

Dans un grain de métal écroui, le réarrangement des dislocations conduit a la
formation d'une mosaique de domaines de cohérence, de taille D. Chaque
domaine subit une déformation élastique ¢ différente d'un domaine a l'autre,
I'ensemble des grains subit une déformation moyenne qui peut étre exprimée par

1
la racine carrée de la déformation quadratique moyenne, soit <£2>/2. L’élargis-
sement des raies de diffraction résulte de la superposition de deux phénomenes :

(e2)2.

la taille, D, des domaines et la variation des d,,, représentée par

Il est important de séparer D et <£2> qui permettent de remonter a la valeur

moyenne de la densité de dislocation et au calcul de I'énergie élastique emmaga-
sinée dans le matériau.

Il existe différents modeéles permettant cette séparation comme celui de
Warren-Averbach basé sur 'analyse de Fourier des profils de raies.

Probléme des constantes d’élasticité radiocristallographiques

Les constantes d’élasticité radiocristallographiques (CER) sont les constantes
relatives au réseau cristallin ; en effet, beaucoup de cristaux sont anisotropes et
on constate que les valeurs de E et v varient selon les directions cristallogra-
phiques. Les CER sont notées EM et vitkl afin de les distinguer des constantes
macroscopiques E et v. L'élasticité est anisotrope pour tous les métaux ; par
exemple dans le cas du fer o on a EX90 = 132 GPa et E(11!Y = 260 GPa.

Il est nécessaire de connaitre ces constantes pour mesurer les contraintes
dans des matériaux comme les céramiques. On les détermine sur des échan-
tillons monocristallins qu'on soumet a des contraintes de flexion!!?),

Contraintes dans les couches minces

Tous les revétements superficiels, qu’il s'agisse de dépdts électrolytiques épais ou
de couches minces, introduisent des contraintes superficielles qui se répercutent
sur les propriétés de ces couches. La geneése de ces contraintes est directement
liée a la technique de dépédt!4). Les techniques a basse énergie (quelques eV),
comme l'évaporation, provoquent des contraintes de traction alors que les tech-
niques a haute énergie (énergie supérieure a plusieurs eV), comme l'ablation laser
(PLD), peuvent provoquer des contraintes de compression. Des contraintes éle-
vées peuvent étre obtenues avec des matériaux réfractaires comme le tantale!!®,
le tungsténe ou le molybdéne pour lesquels le module d’élasticité est grand.

(13} Cifarelli T., Kampfe A., Eigenmann B. et Léhe D., Analyse des constantes d’élasticité
radiocristallographiques et des contraintes résiduelles d'usinage des céramiques AIN par
diffraction des rayons X, J. Phys. IV France 8 (1998) Pr 5-125.

(14) Badawi K.F., dans la référence (12), pp. 233-248.

(15) Chekour L., Krier J., Halimi R. et Cornet A., Analyse de dépbts PVD de tantale par dif-
fraction X, J. Phys. IV France 8 (1996) 251-258.



202 A. CORNET et J.-P. DEVILLE

La mesure des contraintes dans ces couches, par diffraction X, est possible,
malgré un certain nombre de difficultés :

¢ lintensité diffractée est faible et les pics sont larges,

¢ les couches sont généralement texturées,

* on connait mal les parametres cristallins de ces couches et leurs constantes
d’élasticité radiocristallographiques,

e la contribution du substrat est importante et on a souvent des gradients de
contraintes.

La mesure des contraintes dans les couches minces est un domaine en cours
de développement ; on y fait appel a des montages y sous incidence rasante. On
peut aussi utiliser la diffraction d’électrons rétrodiffusés ou EBSD (electron
backscattered diffraction).

4. Caractérisation structurale

4.1. Diffraction rasante et réflectométrie X

Au chapitre 4 (Sect. 1.2.4), nous avons présenté les propriétés optiques des
rayons X et montré qu’il existe un angle critique de réflexion totale o, pour lequel
une grande partie du faisceau est réfléchie alors que le reste est absorbé dans
une couche paralléle a la surface (¢, est de l'ordre de quelques diziemes de
degré). Cette couche a une tres faible €paisseur, inférieure a 10 nm (alors que la
pénétration normale des rayons X usuels est de 'ordre d'une dizaine de gm) ;
par diffraction et fluorescence (Chap. 4) on obtient des informations précieuses

sur cette couche.

Fluorescence ' aisceaux réfléchis
AAAAAA sur les plans P

I

Onde
évanescente

Fig. 5.42. Diffraction et fluorescence X sous incidence rasante ; le rayonnement diffracté est formé
de faisceaux paralléles.

Comme nous l'avons indiqué, on peut faire varier I'angle d’incidence vers des
valeurs légerement supérieures a a, (au maximum dun rapport 2) et « explorer »
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des épaisseurs plus importantes (200 a 300 nm) ; c'est une bonne méthode
d’étude des systémes multicouches.
L'incidence rasante peut étre installée sur un goniomeétre standard ; la

figure 5.43 indique le schéma du montage et la figure 5.44 en montre la mise en
ceuvre.

Cristal

Détecteur

Foyer trait

Fentes de Soller
paralléles au plan
de ia figure

Fentes fines

Tube a
rayons X

Fig. 5.43. Montage de diffraction X sous incidence rasante.

Fig. 5.44. Mise en ceuvre de la diffraction X rasante (ENSAIS-LMCM).
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La figure 5.45 montre les spectres de diffraction réalisés sur un systeme mul-
ticouche!16),

Intensité (nb. de coups)

— Al 1000 nm

TiN 50 nm

TaB 20 nm

o=0,7° — Si polycristallin
300 nm

I~ Substrat monocristallin
Si (100)

o=0,3°

27 20 (%) 50

Fig. 5.45. Analyse d'un systéme multicouches par diffraction X rasante.

L'intérét de la méthode apparait encore plus sur la figure 5.46 correspondant
a du fer oxydé ; en diffraction 6-26 on ne peut observer que le fer et sous une
incidence de 0,2° on n’a plus que 'oxyde. On a également représenté le spectre a
2° qui ne correspond plus a une incidence rasante mais qui permet, par l'allon-
gement du parcours des rayons X, de mettre en évidence la présence d'oxydes.
C’est une méthode complémentaire utile lorsque l'échantillon n’est pas assez
plan.

(16} Broll N., Diffraction en incidence rasante avec le diffractomeétre D 500, Analusis 16 (6)
(1988) 329-333.
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Fig. 5.46. Mise en évidence d’une couche d'oxyde sur du fer (N. Broll, ENSAIS-LMCM).

On peut également s’'intéresser au rayonnement réfléchi qui permet de mesu-
rer I'épaisseur de couches (et multicouches) d'oxydes (franges de Kiessig), d’éva-
luer la rugosité des interfaces ou le mécanisme de croissance latérale des oxydes
(utilisation de la réflexion diffuse).

La figure 5.47 montre I'application de la réflectométrie a I'étude de la ciné-
tique d’oxydation du fer!?.

La figure 5.48 montre la réflexion diffuse sur un échantillon industriel de
verre plat. La mesure est effectuée a l'aide d'un diffractometre X classique (voir
Figs. 5.49 et 5.50).

Les figures 5.49 et 5.50 montrent le principe du montage de réflectométrie et
sa mise en ceuvre.

La réflectométrie X appliquée a la réflexion spéculaire ou a la réflexion diffuse
connait des développements nouveaux et de plus en plus d’applications ; les
techniques deviennent plus fines. Par exemple, par traitement du signal, on peut
différencier 'ordre de succession des couches d'un systéme multicouche1®,

(17) Knoll A., Smigiel E., Broll N. et Cornet A., Etude de l'oxydation du fer a haute tempé-
rature a l'aide de la réflectométrie de rayons X, J. Phys. IV France 8 (1998) Pr 5-429.

(18) Smigiel E., Knoll A, Broll N. et Cornet A., Use of a windowed Fourier transform in the
study of grazing X-ray reflectometry, J. Phys. IV France 8 (1998) Pr 5-215.
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Fig. 5.47. Suivi par réflectométrie X de l'oxydation du fer en fonction du temps d’oxydation ;
chaque courbe permet de calculer Pépaisseur de la couche d'oxyde pour une durée d’oxydation
variant entre 40 et 450 mn. I suffit de reporter ces épaisseurs en fonction du temps pour déterminer
la foi d’oxydation dans les conditions de I'expérience.
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Fig. 5.48. Spectre de réflexion diffuse obtenu sur un verre traité ; on remarque le pic de réflexion
spéculaire encadré par des satellites (A. Knoll, ENSAIS-LMCM).
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Détecteur

Fentes de Soller
divergence verticale

Foyer trait

Fentes de Soller
divergence verticale

Fente 0,1 mm

20

Monochromateur
Fente 0,05 mm

Tube a
rayons X

Fig. 5.49. Montage de réflectométrie X ; l'étude se faisant sur une grande plage d'intensité, on
réduit le faisceau direct avec une lame réglable. Pour mesurer la réflexion spéculaire, on utilise le
montage « classique » 6-26 ; pour la réflexion diffuse, on laisse 26 fixe et on fait varier § {rocking
curve).

Fig. 5.50. Mise en ceuvre de la réflectométrie X {ENSAIS-LMCM).



208 A. CorNET et J.-P. DEVILLE

4.2. Les spectroscopies d’absorption (EXAFS — SEXAFS)

4.2.1. Principes

L’EXAFS ou sa version adaptée a I'analyse des surfaces et interfaces (SEXAFS)
est une mesure de la variation du coefficient d’absorption d'un matériau. Apres
un seuil d’absorption d'un matériau en phase condensée, on peut observer des
oscillations de ce coefficient u, caractéristiques de la structure locale du maté-
riau (oscillations de Kronig). On peut trouver une description exhaustive de ces
spectroscopies dans I'ouvrage de Koningsberger!!®. Résumons les points fonda-
mentaux de ce type d'expérience. On envoie un faisceau intense de rayons X
(anode tournante ou rayonnement synchrotron) sur un matériau et on mesure
au moyen de détecteurs appropriés les intensités incidentes et transmises des
rayons X (Fig. 4.3). On constate que la partie oscillante du coefficient d’absorp-
tion s'exprime selon une fonction dépendant de I'énergie hv correspondant a un
vecteur d'onde k des photons :

2k) = ——F7* (5.21)

On montre que, dans un modele de diffusion simple, ces oscillations peuvent
étre décrites par une formule ou I'on introduit les interférences entre la fonction
d’onde du photoélectron de 'atome « absorbeur » et celles des électrons rétrodif-
fusés par les i atomes voisins « diffuseurs » distants de R, de I'absorbeur.
Ny IR,/ 2K) -2k
xk)=- P TRE (k) 2R e 20 sin[2kR, + ¢, (k)|
i {

avee
N

N/ =3 cos? ol pour i #j (5.22)
i=1

Les deux exponentielles sont des termes d’amortissement (durée de vie du pho-
to¢lectron donnée par le libre parcours moyen A et désordre da a I'agitation ther-
mique, o est le facteur de Debye-Waller). Le facteur A est I'amplitude de rétrodif-
fusion et ¢ est un déphasage introduit par les atomes absorbeurs et diffuseurs.
N, est relié au nombre de voisins de I'absorbeur via I'angle entre la direction des
liaisons chimiques et la polarisation de la lumiere du faisceau incident o. Les
oscillations EXAFS contiennent donc des parametres cristallographiques (R, o, N}
et des parametres électroniques (A, ¢, A). Avec un certain nombre d’approxima-
tions, de spectres obtenus sur des matériaux étalons et de modéles, on trouve
les parameétres cristallographiques et on teste l'ordre local (les distances entre
premiers voisins) méme pour des matériaux amorphes. On trouvera un exemple
d’application dans le chapitre 7, section 7.

(19) X-ray absorption. Principes, Applications, Techniques of EXAFS, SEXAFS, and XANES,
D.C. Koningsberger et R. Prins, Eds. (John Wiley and Sons, New York, 1988).
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4.2.2. L’EXAFS de surface ou SEXAFS

En EXAFS, on enregistre le spectre en transmission pour obtenir les oscillations.
Mais si l'on veut étudier un matériau en couche mince déposé sur un substrat,
le signal en transmission ne sera pas caractéristique de la surface. Il faudra
trouver une grandeur mesurable proportionnelle au coefficient d’absorption et
sensible uniquement aux quelques premiers nanometres. On a vu au chapitre 4
qu’aprés photoémission il y avait une désexcitation soit radiative (fluorescence),
soit non radiative (émission d’électrons Auger). A une énergie de photon donnée,
les intensités des transitions de désexcitation (Auger ou fluorescence) seront
proportionnelles au nombre de photoélectrons et donc au coefficient d’absorp-
tion. Il s’ensuit trois fagons de procéder :

¢ en rendement total d’électrons - on collecte tous les électrons émis par la
cible (photoélectrons, Auger, secondaires) a l'aide de dynodes placées en face
de I'échantillon : c’est le mode usuel ;

¢ en rendement Auger - on fait une discrimination en énergie avec un analy-
seur ; ce mode qui est plus sensible encore a la surface est limité par la fai-
blesse du signal ;

e en rendement de fluorescence d'un atome de 'adsorbat mesuré avec une
diode Si(Li) travaillant en sé€lection d’énergie.

4.3. Ellipsométrie

L'ellipsométrie est une méthode optique non destructive de mesure de 1'épais-
seur et de I'indice d'un dépdét. Elle est fondée sur l'interprétation du changement
de la polarisation d'un faisceau de lumiére en interaction avec la surface d'un
matériau. En général, elle est pratiquée en réflexion et permet d’étudier les modi-
fications d’'une surface par rapport a un ¢état de référence. Si on travaille en
transmission, on peut analyser les propriétés optiques du milieu traversé mais
on ne parle plus d’ellipsométrie. C’est le cas classique, quoique un peu désuet,
de la polarimétrie olt on mesure aussi des variations de I'angle de polarisation de
la lumiere lors de son passage dans des milieux optiquement actifs (analyse des
sucres). Il existe une variante de I'ellipsométrie fondée sur l'effet Kerr magnéto-
optique o MOKE (magneto optic Kerr effect) : la polarisation de la lumiere peut
étre modifiée lors de la réflexion sur un matériau magnétique. Il existe trois géo-
métries de I'effet Kerr :

e polaire, 'aimantation M (magnetization vector) est perpendiculaire & 'échan-
tillon et est dans le plan d’'incidence,

¢ longitudinale, 'aimantation est dans le plan de I'échantillon et dans le plan
d’'incidence,

e transverse, 'aimantation est dans le plan de I'échantillon et perpendiculaire
au plan d’incidence.
Dans les deux premieres configurations (polaire et longitudinale), une onde

électromagnétique polarisée linéairement arrivant sur I'échantillon se transforme
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en une onde elliptique apres réflexion sur le milieu aimanté. On verra une appli-
cation de l'effet Kerr magnéto-optique au chapitre 7.

4.3.1. Polarisation

Une onde électromagnétique (lumiére visible, rayonnement infra-rouge, rayons X...)
est caractérisée par son amplitude, sa fréquence (en relation avec son énergie, voir
Chap. 4, Sect. 1.1), sa direction de propagation et l'orientation du vecteur « champ
€lectrique » E (electric field) appelé aussi vecteur de Poynting. Le comportement tem-
porel de l'orientation de ce vecteur, observée d'un point donné situé sur I'axe de pro-
pagation, détermine I'élat de polarisation qui peut étre représenté par la courbe
décrite par 'extrémité du vecteur E.

Le plus souvent, la lumiére est polarisée elliptiquement et l'ellipse décrite par
le vecteur « champ électrique » sera déterminée :

¢ par son plan dans I'espace (plan de polarisation), le plus souvent normal a la
direction de propagation de la lumiére qui se trouve dans le plan d’incidence,

e par son orientation dans ce plan, donnée par I'angle 0 que fait le grand axe de
I'ellipse avec une direction donnée du plan qu'on peut choisir perpendiculaire
au plan d'incidence’,

e par son amplitude caractérisée par la longueur du grand axe, a,

e par son ellipticité qui est le rapport entre les longueurs des axes de l'ellipse
e = b/a, si b est la longueur du petit axe.

L’amplitude de la vibration elliptique sera la racine carrée de I'intensité lumi-
neuse :

A= (a2 +b2)1/2

(5.23)

La polarisation sera dite linéaire si l'ellipticité est nulle et circulaire si elle est
égale a = 1. On obtient de la lumiére polarisée linéairement en mettant un polari-
seur sur le trajet du faisceau incident.

4.3.2. Ellipsométrie en réflexion

Les quantités données par un ellipsometre sont les angles ellipsométriques y et
A qui sont reliés au rapport des coefficients de réflexion de Fresnel R, et R, pour
la lumiére polarisée parallelement (p) ou perpendiculairement (s) au plan d’inci-
dence. Cette valeur est un nombre complexe r tel que :

r =R, /R, =tg¥ explid) (5.24)

* Par convention, cette direction est dénommeée s (de l'allemand « senkrecht »), la direction
paralléle au plan de polarisation étant p.
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Echantillon

Plan de
polarisation

a = grand axe
b = petit axe

Plan d’incidence PR
Onde incidente Onde réfléchie

polarisée elliptiquement polarisée elliptiquement

Fig. 5.51. Polarisation elliptique.

A est la différence de phase entre la composante de polarisation s et celle de pola-
risation p, et tg¥ est l'atténuation entre les ondes s et p. Le couple cosA tg¥ est
caractéristique de la fonction di¢lectrique de la couche déposée et de son épais-
seur. Ces quantités (cosA4, tg'¥) sont obtenues directement sur un ellipsometre a
méthode de zéro que nous allons décrire brievement bien que de moins en moins
d’'appareils fonctionnent sur ce principe. Par tradition, les appareils modernes gar-
dent souvent des mesures notées en A et ¥ mais de plus en plus fréquemment ils
donnent directement la partie réelle et la partie imaginaire de r = pe’d.

Description de I'ellipsomeétre a méthode de zéro

L’ellipsometre a méthode de zéro est parmi les appareils les plus classiques. Une
source intense de lumiére monochromatique, par exemple un laser hélium-néon,
fournit un faisceau de faible divergence et non polarisé. Ce faisceau traverse
ensuite un polariseur (par exemple un prisme de Glan-Thomson) qui peut tour-
ner autour de l'axe de propagation de la lumiere déterminant un angle P avec le
plan d’'incidence : la lumiére est alors polarisé€e linéairement. Suit un compensa-
teur qui fait office de lame quart d'onde. L’angle C entre son axe rapide et le plan
d’incidence est le plus souvent pris égal a + 45° pour favoriser le calcul de I'état
de polarisation dans le systeme. La lumiére qui sort du compensateur est alors
polarisée elliptiquement et interagit avec la surface a étudier qui devra étre la
plus réfléchissante possible. Ensuite, on trouve un deuxieme prisme de Glan-
Thomson qui sert d’analyseur. Il peut tourner autour de l'axe de propagation de
la lumiére réfléchie et détermine un angle A avec le plan d’'incidence. Finalement,
on place le détecteur de lumiére.
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La figure 5.52 montre I'état de la polarisation a la sortie de chacun des élé-
ments.

p p p p
@S @S @S " S
P C S A
Fig. 5.52. Etats de polarisation a la sortie des divers éléments d’un ellipsométre & méthode de
zéro.

En réalité, tout revient a piloter le polariseur et le compensateur pour que la
lumiere réfléchie par la surface soit polarisée linéairement et puisse donc étre
« détruite » par l'analyseur A placé en opposition de phase a 90°. On ajuste les
angles P, C (C est le plus souvent gardé constant) et A de maniére a minimiser
l'intensité de la lumiére regue par le détecteur. On aura alors la relation :

tgC —tg(P - C)

(5.25)
1+itgC tg(P -C)

tg¥ explid) = —tgA

ce qui permet de tracer cosA4 et tg¥ en fonction de I'évolution de la surface dans
le temps. A laide de ces deux valeurs on peut trouver deux inconnues. Par
exemple, on peut obtenir I'indice de réfraction et le coefficient d’absorption
optique d'un échantillon absorbant et propre. Ou bien, si on a une couche mince
transparente sur un substrat déja bien caractérisé du point de vue optique, il
sera possible de déduire Yindice de réfraction et I'épaisseur de la couche. En
revanche, si cette couche est absorbante, trois parametres inconnus (indice de
réfraction, coefficient d’absorption et épaisseur) déterminent la réflectivité de
I’échantillon et la modification de polarisation. Obtenir ces quantités avec une
seule mesure ne sera pas possible et exigera le recours a des modélisations. On
constate quil est impossible d’obtenir des solutions uniques pour les couches
tres minces, inférieures a la dizaine de nanometres. Par ailleurs, si la couche est
quelque peu complexe (modulation de composition, rugosité, méconnaissance
des données optiques fondamentales pour la couche ou pour le substrat...) cette
modé€lisation sera tres hasardeuse.

4.3.3. Développements expérimentaux récents

Modulation de phase

L'inconvénient majeur de la méthode de zéro est que les détecteurs de lumiere
ont un mauvais rapport signal/bruit lorsque le signal est tres faible. Ainsi,
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au lieu de faire tourner le polariseur, on utilise maintenant un modulateur de
phase photoélastique qui module la polarisation du faisceau incident a haute
fréquence.

Source de

fumigre Polariseur et Analyseur et Détecteur

modulateur démodulateur
> Lumiére polarisée

_et modulée
linéairement elliptiquement

Echantillon

Fig. 5.53. Principe de 'ellipsométre a modulation de phase.

On procede a une détection synchrone avec un amplificateur a détection de
phase (lock in amplifier) qui permet d’atteindre une sensibilité de 1073 degré avec
une constante de temps de l'ordre de la seconde. Ceci correspond a environ
1/100¢ de monocouche d’oxyde sur un substrat de silicium. Si on accepte une
limite de détection moins grande, on peut évidemment gagner en résolution tem-
porelle et accéder a des phénomenes ayant des cinétiques de 'ordre de la milli-
seconde.

Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie classique en lumiére monochromatique ne permet donc de mesu-
rer que deux parametres. En ellipsométrie spectroscopique on utilise une source
de lumiére blanche, en général une lampe au xénon qui permet de couvrir un
spectre allant de l'ultraviolet (0,192 um) a linfrarouge (2,05 um). L'échantillon
est monté sur un goniometre pour pouvoir changer l'angle d'incidence 6. Le
monochromateur pour sélectionner la longueur d’onde 4 de son choix se trouve
derriere I'analyseur. On aura donc une mesure de AAH, A) et yAH, A). Un traite-
ment des données permet alors d’analyser des structures complexes telles que
des multicouches, des interfaces rugueuses, des couches hétérogenes ou ani-
sotropes.

Imagerie

On peut focaliser le faisceau incident sur la surface et lui faire balayer 1'échan-
tillon. Une caméra CCD convenablement asservie permet d'obtenir une image
des propriétés optiques de la surface (différences d’épaisseur d’'une couche
mince...) avec une résolution latérale de I'ordre du micromeétre.
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4.3.4. Domaines d'utilisation de [l'ellipsométrie

L’ellipsométrie est une méthode non destructive qui peut étre pratiquée in situ.
Une de ses grandes qualités est son excellente résolution temporelle. Un autre
avantage réside dans la possibilit¢ détudier des couches dans de larges
domaines d’épaisseur : du nanometre a plusieurs centaines de nanometres de
facon continue. Dans les cas les plus favorables la sensibilité est de I'ordre du
1/100¢ de monocouche.

L'inconvénient majeur réside dans les difficultés d'interprétation des trajec-
toires dans le plan (tg', cos4). Chaque interface traversée par la lumiére joue un
réle dans la modification de I'état de polarisation : il ne faudra pas en oublier
dans la modélisation et il faudra bien connaitre leur composition chimique
puisque chaque composé a ses propres propri¢tés optiques, lesquelles peuvent
étre mal connues. Par ailleurs, pour pouvoir faire de 'ellipsométrie, il convient
d’avoir une surface trés réfléchissante ou transparente. Ceci induit évidemment
quelques limitations pour I'ingénierie des surfaces qui s’applique souvent a des
échantillons trés rugueux. On a vu cependant que la rugosité pouvait étre prise
en compte en ellipsométrie spectroscopique. Enfin, étudier un échantillon
immergé dans un milieu liquide est possible mais il faut tenir compte des deux
interfaces air-liquide et liquide-solide dans la modélisation de I'état de la polari-
sation.

L’ellipsométrie a donc deux grands domaines d’application :

¢ T'étude des semi-conducteurs et I'élaboration de microstructures et de dispo-
sitifs. Les surfaces des substrats (Si, GaAs...) sont trés planes, bien réfléchis-
santes, faciles a préparer dans des états standards de propreté. Les proprié-
tés optiques de ces composés sont connues depuis des années. On pourra
donc faire le suivi in situ de tous les processus intervenant lors de la crois-
sance (dépots métalliques, oxydations...) ;

e Tl'étude des réactions chimiques en surface avec notamment les processus
de corrosion. Cest un domaine trés prometteur bien que les difficuliés
d’interprétation soient souvent considérables en raison du manque de
connaissances sur les propriétés optiques des phases et des interfaces mises
en jeu.

Un autre domaine d’application est I'étude des systéemes en multicouches. La
figure 5.54 montre la trajectoire dans le plan (ig'¥, cosA) obtenue en alternant
des couches de tungsténe et de silicium pour obtenir un miroir a rayons X mous.

Les épaisseurs des diverses couches peuvent étre controlées trés exactement
en asservissant les caches mobiles des sources d'évaporation du tungstene et du
silicium a la réponse ellipsométrique préalablement modélisée. On trouvera dans
cet article (Réf.?29) plusieurs autres exemples de l'utilisation de l'ellipsométrie.

{20) Houdy P., Kinetic ellipsometry applied to soft X-ray multilayer growth control, Rev.
Phys. Appl. 23 (1988) 1653-1659.
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CosA eW = 0,746 nm
B eSi=1,332 nm
d=1,078 nm
-0,7 100 couches W — Si

Substrat
-08

0,2 0,3 0,4 tg¥

Fig. 5.54. Exemple d'application de I'ellipsométrie a I'étude d’un systéme multicouche W/Si (miroir
a rayons X mous) ; trajectoire expérimentale dans le plan tgA-cos ¥ (d'aprés Réf.29),

Pour une description plus compléte de la méthode et, notamment, une étude
détaillée des calculs en ellipsométrie, on peut se référer a 'ouvrage d’Azzam et
Bashara®1l.

5. Caractérisation physico-chimique
5.1. Les bases de la mesure des angles de contact

Dans ce paragraphe, nous allons décrire essentiellement des mesures d’angles
de contact. Comme nous l'avons expliqué dans le chapitre premier, I'angle de
contact est une mesure macroscopique de I'énergie interfaciale entre deux
phases. C’est aussi la mesure des diverses composantes (polaires et dispersives)
de I'énergie de surface. Rappelons que les interactions dispersives sont les forces
de London pour lesquelles il n’est pas nécessaire d’avoir de dip6le permanent —
¢f. tableau 4.1V. Les forces polaires représentent toutes les autres forces non dis-
persives (Keesom, Debye, liaisons hydrogene, couples acido-basiques au sens de
Lewis...). Plusieurs mesures d’angles de contact avec des liquides judicieuse-
ment choisis sont donc nécessaires pour trouver ces deux composantes : une
avec un liquide sonde strictement apolaire, deux ou trois avec des liquides
polaires connus. Il va de soi qu'une telle méthode reste trés empirique et qu’'en

(21) Azzam R.M.A. et Bashara N.M., Ellipsometry and polarized light (North Holland,
Amsterdam, 1977).
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particulier la mesure de la composante polaire, représentant la somme de contri-
butions tres différentes, pourra dépendre considérablement du matériau étudié
et des divers traitements de surface qu’il aura pu subir. On sera donc amené a
choisir I'approche développée par Van Oss et al.?? qui proposent d’assimiler les
interactions polaires a des interactions accepteur-donneur d’électrons. Cette
approche permet une description chimique de I'énergie de surface et de faire une
« titration » de la surface en termes acido-basique. Du point de vue de 'adhésion,
un liquide acide au sens de Lewis mouillera un substrat basique et inversement.
Pour établir une référence sur le comportement acido-basique des liquides
sondes, il est nécessaire de se fixer une convention : les composantes acide (y*)
et basique (y7) de I'eau sont considérées comme étant égales.

Sachant que :
yé}au =2 v y;au 7/eiau =51 mJ'm¥2

on aura deux composantes égales a 25,5 mJ.m2. Une fois cette référence posée,
on peut déterminer les composantes acide-base des autres liquides sondes avec
des liquides monopolaires (uniquement acides ou uniquement basiques)?3). En
général, on utilise toujours un liquide basique.

5.2. L’analyse dynamique des angles de contact

Il existe de nombreux appareils usuels permettant de mesurer les angles de
contact et il n'est pas utile d’en donner une description détaillée. Ils donnent des
valeurs précises de I'angle et en faisant tourner la goutte sur une platine on peut
vérifier que la goutte « posée » a bien sa forme d’équilibre. Par ailleurs, ces appa-
reils sont souvent couplés a une caméra vidéo ce qui permet de bien prendre en
compte les déformations de la goutte. Il convient de remarquer que les avantages
de l'analyse par mesure d'angles de contact sont la rapidité des mesures et la
possibilité d’utiliser plusieurs liquides sondes pour pallier les incertitudes dues a
la multiplicité des sources d’erreur. On trouve €également dans le commerce des
microbalances électroniques qui permettent de faire des mesures dynamiques
des angles de contact.

La mesure consiste a réaliser a vitesse constante 'immersion puis 'émersion
d'un solide dans un liquide sonde dont les caractéristiques tensiométriques sont
connues. La figure 5.55 montre le schéma du tensiometre (principe dérivé du
tensiometre Dognon-Abribat).

(22) Van Oss C.J., Good R.J. et Chaudhury M.K., The role of Van der Waals forces and
Hydrogen Bonds in « Hydrophobic interactions » between biopolymers and low energy sur-
faces, J. Colloid Interface Sc. 111 (1986) 378-390.

(23) Darque-Ceretti E., L’Adhésion : les concepts et les causes, Rev. Métall., Cah. Int. Tech.
(1997) 617-633.
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Balance électronique

Liquide « sonde »

Plateau mobile

Fig. 5.55. Schéma de principe d’un tensiométre dynamique (document Cahn).

Fig. 5.56. Equilibre des forces en tensiométrie dynamique.

La mesure de I'angle de contact, indirecte, se déduit de la résultante F des
forces appliquées sur le systeme schématisé sur la figure 5.56.

On a: F =mg+py,cos0~F, (5.26)
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avec F la force mesurée, m la masse de I'échantillon, g I'accélération de la pesan-
teur, S la section de la plaque échantillon et p son périmetre, ¥, la tension de
surface du liquide sonde de densité p, 6 I'angle de contact et F, la poussée
d’Archimeéde du liquide sur le solide (F, = pgV = pgSx).

Le déplacement du récipient ou est immergé I'échantillon se fait au moyen
d’'un moteur pas a pas.

La figure 5.57 montre 'exemple d'une courbe obtenue avec ce tensiomeétre. Si
I'échantillon est homogene, I'angle de contact est constant durant la mesure et la
variation de la force est linéaire tant durant 'immersion que pendant I'émersion.
On mesure la force au point d'immersion zéro (ZDOI). Elle vaut alors p 3, cosf.

Force T‘

+ ZDOI

Déplacement

NS
N

Fig. 5.57. Exemple de cycle de montée-descente en tensiométrie dynamique.

6. Caractérisation chimique

6.1. Spectroscopie des électrons Auger

La spectroscopie des électrons Auger’ dont l'abréviation commune est AES
(Auger electron spectroscopy) peut étre considérée comme 'archétype des tech-
niques d’analyse des surfaces. C’est, avec 'ESCA, une des plus utilisées dans les
laboratoires de recherche fondamentale et appliquée. Elle fournit une analyse
chimique de la surface d'un matériau sur une épaisseur allant de 1 a 2,5 nm.
Son succes repose sur sa facilité de mise en ceuvre et sur 'adéquation existant
entre ses possibilités et les renseignements couramment demandés pour une
analyse de surface.

* Du nom de P. Auger (1899-1993), physicien frangais, découvreur du phénomeéne en 1923.
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6.1.1. Principe

L'AES repose sur une analyse en énergie des électrons €mis par une cible sous
I'impact dune sonde électronique de faible a moyenne énergie (100 eV a 10 keV).
La figure 5.58 montre la distribution en énergie des électrons émis et rétrodiffu-
sés par un monocristal de silicium. Pour pouvoir mettre en évidence les pics de
faible intensité, superposés a un fond continu d’électrons secondaires ou inélas-
tiquement diffusés, cette courbe se présente sous la forme de la dérivée de N(E).

Cette courbe se répartit en plusieurs régions avec :

1. des électrons élastiques, diffusés sans perte d'énergie (scattered), qui per-
mettent I'analyse de I'ordre structural par la diffraction des électrons (LEED
ou RHEED) ;

2. des électrons incidents ou primaires ayant subi des pertes d’énergie quan-
tifiées (excitations collectives dites de plasmons, pertes par ionisation) qui
permettent de renseigner sur la structure électronique a travers une spec-
troscopie appelée EELS ;

3. des électrons secondaires qui proviennent de diverses interactions entre la
matiere et le faisceau incident. Trés nombreux, ils sont utilisés dans les sys-
témes de mesure ou il faut amplifier un signal d’électrons (channeltrons...) ;

4. des électrons Auger dont la position en énergie est indépendante de I'énergie
du faisceau primaire et qui correspondent a un processus de désexcitation
non radiative des atomes ionisés sous le bombardement électronique (voir
Chap. 4, Sect. 1.3 et Fig. 4.21).

Ce processus de désexcitation, appelé émission ou effet Auger, met en jeu trois
niveaux d’énergie de l'atome, soit pris isolément, soit inclus dans une molécule. Le
faisceau primaire induit une ionisation d’'un niveau de cceur W en éjectant un élec-
tron lié a ce niveau interne. L'énergie disponible permet a un électron d'un niveau
plus externe, donc moins énergétique, de venir combler la lacune créée en W.

La désexcitation de I'atome ionisé maintenant en couche X peut alors se réa-
liser soit par un processus radiatif (émission d’'un rayonnement X de fluores-
cence utilisé par exemple en EPMA), soit par I'émission d'un électron éjecté dans
le continuum, dit électron Auger. La somme des rendements @, et @, de ces
deux processus, radiatif et non radiatif, est égal a 1 mais, a méme niveau ionisé
de départ W, le rendement Auger est dominant pour les atomes de numéro ato-
mique plus faible (voir Fig. 4.12).

Si I'électron Auger est émis a partir d’'un niveau ¥, son énergie cinétique
s’écrira, en premiére approximation :

E,=E, -E, -E, (5.27)

Cette énergie’, indépendante de I'énergie des électrons primaires, mettant en jeu
trois niveaux de l'atome excité, est caractéristique d'un atome donné. L'analyse

* Sa valeur est beaucoup plus complexe a calculer puisque l'état final est doublement
ionisé (introduction de multiplets liés au couplage des lacunes électroniques).
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Fig. 5.58. Distribution en énergie des électrans renvoyés par du silicium ; Ep = 301,6 eV.

de I'ensemble des raies d'un spectre Auger permettra donc une analyse élémen-
taire de la surface du matériau considéré. Traditionnellement, on dénomme une
transition Auger par trois lettres, symboles spectroscopiques des niveaux ato-
miques mis en jeu (niveaux K, L, M, bandes de valence et de conduction notées
respectivement V et C).

La formule (5.24) montre par ailleurs que tout déplacement en énergie + AE
des niveaux d'un atome impliqué dans une liaison chimique (qui suppose des
transferts d’'électrons d’'un atome vers un autre), se traduira par une modifica-
tion de I'énergie des transitions Auger. On aura un déplacement chimique (che-
mical shift). Dans le cas ou la transition Auger met en jeu des élecirons de
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valence, les changements dans lI'environnement chimique d'un atome s’accom-
pagneront d'un déplacement en énergie et/ou d'une modification de la forme du
pic Auger correspondant, conférant a la méthode une grande sensibilité aux
effets chimiques.

Enfin, comme les faisceaux d’électrons peuvent étre focalisés facilement, on
pourra réaliser une analyse ponctuelle avec une résolution spatiale latérale de
lordre de 20 nm et faire une cartographie des éléments présents a la surface
avec en plus, quelquefois, leur différence d’état d'oxydation. Les appareils ayant
cette fonction d'imagerie sont basés sur une colonne de microscopie a balayage
travaillant sous ultravide. On a alors un microscope Auger a balayage (SAM :
scanning Auger microscope).

Comme le bilan électronique du processus d’interaction entre électrons et
matiére n’est pas égal a 1, I'étude des isolants pourra étre délicate car il apparait
une charge a la surface qui modifie I'énergie des électrons Auger sortant du
matériau analysé. Dans la région ou le rendement d’émission secondaire 77 est
peu supérieur a 1, on montre que la charge superficielle se stabilise a quelques
volts et n‘'empéche pas I'analyse.

6.1.2. Appareillage

La spectroscopie Auger doit étre mise en ceuvre dans une enceinte sous ultra-
vide. La cible a analyser est bombardée sous incidence normale si le canon a
électrons qui sert de sonde est coaxial avec I'analyseur, sinon sous une incidence
plus ou moins rasante. Les analyseurs commerciaux permettant I'analyse en

énergie des électrons rétrodiffusés sont de plusieurs types :
1. a potentiel retardateur ou RFA (retarding field analyzer),
2. a miroir cylindrique ou CMA (cylindrical mirror analyzer),
3. hémisphérique,

4. combiné RFA - CMA.

Rentrer dans le détail des performances et des limites de chacun de ces ana-
lyseurs va au-dela des objectifs de cet ouvrage. En général, la configuration est
imposée par le constructeur de I'appareillage de spectroscopie Auger. En résumé,
on peut dire que le RFA, base des optiques de diffraction d'électrons lents
(LEED), n'est plus guere utilisé que comme analyseur dappoint dans des
enceintes dédiées a la caractérisation structurale de surfaces ot des informa-
tions sur la composition chimigque de la surface restent de premieére nécessité. Le
CMA est un des analyseurs les plus couramment construits et les plus perfor-
mants pour I'analyse Auger tandis que les autres types d’appareils sont souvent
développés en combinaison avec d’autres méthodes analytiques.

Les spectres sont usuellement enregistrés dans le mode « dérivé » (analogique)
out on obtient la dérivée de la courbe de distribution en énergie dN(E)/dE [ou
EdN(E)/dE pour les CMA]. Cette courbe facilite I'identification des pics Auger et
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de leur structure fine. Cependant, dans les systémes les plus récents, on utilise
un simple comptage des électrons. Il donne des résultats plus faciles a interpré-
ter du point de vue de 'analyse quantitative.

6.1.3. L'AES, méthode d’analyse pour les surfaces

Comme il a été dit dans le chapitre 4, le concept d’analyse des surfaces au
moyen de sondes électroniques repose sur la notion de libre parcours moyen
inélastique des électrons (inelastic mean free path : IMFP) dans un solide. On
définit ce libre parcours moyen comme la distance A parcourue sans perte
d’énergie par un nombre d’électrons N/e, avec N, le nombre d’électrons incidents
et e la base des logarithmes népériens égale a 2,718. La figure 5.59 montre que 1
suit une loi quasi universelle avec un minimum aux environs de 0,4 nm.

(&)}

=y

o
&)

Libre parcours moyen des électrons (nm)

5 10 50 100 500 1000 5000
Energie cinétique des électrons (eV)

Fig. 5.59. Libre parcours moyen des électrons en fonction de leur énergie.

Les énergies primaires utilisées en analyse Auger sont toujours inférieures a
quelques keV pour favoriser le rendement Auger @, par rapport au rendement de
fluorescence @y, les transitions Auger émises auront ainsi une énergie maximale
de 1-3 keV, I'énergie minimale étant de quelques dizaines d’eV. L'atténuation de
I'intensité I du signal Auger obéit classiquement a une loi de type Lambert-Beer.

/1, = exp[— %j (5.28)

ou d est la distance parcourue par les électrons Auger. Un calcul simple montre
que les 2/3 du signal proviennent des atomes de la surface, 99 % d'une épaisseur
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de l'ordre de 3A. On voit donc qu'un pic Auger de 50 eV sera caractéristique du
premier nanometre en surface d'un matériau tandis qu'un électron de 1 keV
pourra provenir des trois premiers nanometres.

La spectroscopie Auger est donc sensible a l'extréme surface. Quelques
conséquences pratiques doivent étre tirées de ces données fondamentales :

1. un échantillon vierge de tout traitement posséde une couche superficielle de
contamination (oxyde natif, dép6t de substances organiques provenant de
notre environnement ou des manipulations) dont I'épaisseur est générale-
ment supérieure a la profondeur analysée par spectrométrie Auger. En ingé-
nierie des surfaces, I'analyse de cette région peut étre trés importante. Si on
veut en plus accéder par AES aux caractéristiques intrinseques d’'un maté-
riau, il faudra pratiquer un nettoyage de sa surface par bombardement
ionique, ou créer par fracture ou par clivage une surface fraiche, spécifique
du matériau.

2. une surface caractéristique du matériau étant ainsi obtenue, on se rappelle
qu’il ne sera possible de la conserver sans altération pour la durée usuelle
d'une étude (quelques minutes a quelques heures), que si I'expérience est
entiérement réalisée sous ultravide (p < 1071 mbar).

11 existe différentes possibilités pour jouer sur la profondeur analysée en AES.
La premicre revient, pour un €iément donné, a considérer deux transitions
d’énergies suffisamment différentes pour que les A mis en jeu et, par voie de
conséquence, les profondeurs analysées soient différentes. Ainsi dans le cas du
silicium, on peut choisir de travailler avec les pics Auger caractéristiques des
transitions KLL (E_,, = 1 600 eV) ou LVV (E_,, = 90 eV) qui inteégrent des informa-
tions respectivement sur 4 et 1,5 nm.

cin

Une autre méthode consiste a pratiquer une analyse angulaire, c’est-a-dire a
attaquer avec le faisceau sonde ou a recueillir les électrons émis sous une inci-
dence plus ou moins rasante par rapport a la surface de I'’échantillon.

Il est enfin possible de faire appel a des techniques de profilage en profondeur
(depth profiling) qui se fondent sur une abrasion ionique qui décape graduelle-
ment la surface. Les vitesses de décapage étant de quelques nanometres par
minute, on comprend que ce profilage est trés lent et qu'il ne peut étre utilisé que
dans des cas spécifiques d’analyse. On utilisera plutét d’autres techniques telles
que la spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS), la spectroscopie de
décharge luminescente (SDL) ou la diffusion Rutherford (RBS) pour procéder a
Iétude de tels profils.

6.1.4. Les informations quantitatives en AES

En premiére approximation, l'intensité d'un pic Auger spécifique d'un élément
situé dans un environnement chimique donné est une fonction du nombre
d’atomes de cet élément se trouvant dans le volume analysé, pourvu que les
conditions expé€rimentales (énergie incidente, intensité incidente, angle d’inci-
dence...) soient fixées.
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11 est possible de remonter des intensités mesurées [dans les modes N(E) ou
EdN(E)/dE] aux concentrations grace a des standards de référence obtenus
expérimentalement ou grace au recours a des tablesi®¥.

L'exploitation la plus usuelle des résultats de 'AES est de type semi-quantita-
tif : la procédure revient a étudier les variations d'intensité relative d'un pic par
rapport a une situation de référence donnée. On peut ainsi analyser :

¢ les mécanismes de ségrégation d'impuretés en surface dun métal ou d'un
alliage en fonction de divers traitements de recuits,

¢ tout processus d’adsorption de gaz en surface d'un solide,
¢ la croissance controlée d'un élément sur un substrat.

Dans chacune de ces situations, I'analyse des variations d'intensité des pics
Auger rend compte des processus physico-chimiques mis en jeu. Ainsi, pour la
croissance d'un métal sur un solide, on peut mettre en évidence, a partir des
profils d’intensité, soit la formation d'un dép6t homogene, soit la croissance
dilots, soit 1'établissement d’un processus d’interdiffusion a linterface. Cette
analyse se fonde sur des modeles de simulation numérique a partir des données
dites AS-t (Auger signal versus time) qui sont la mesure de l'intensité d’'une ou
plusieurs transitions Auger en fonction du temps ou du recouvrement®®.

L’exemple de la figure 5.60 montre la croissance de couches de platine sur du
cobalt, un matériau artificiel ayant des propriétés d’anisotropie magnétique per-
pendiculaire. On voit que le mode de croissance est du type Frank-Van der
Merwe ou couche par couche (Chap. 1, Fig. 1.15).

6.1.5. L'exploitation qualitative des spectres Auger

L’analyse d'une surface donnée par AES ne pose pas de problemes spécifiques,
la position du pic étant en regle générale caractéristique d'une transition Auger
d'un élément donné. Il n'y a pas ou peu de recouvrements entre les pics caracté-
ristiques d'un atome. Par ailleurs, la méthode est sensible a I'environnement chi-
mique des atomes analysés, méme si 'ESCA est probablement plus efficace dans
ce domaine. Une analyse chimique précise de la surface d'un matériau impose
en général de faire appel & des travaux antérieurs relatifs a différents états de
liaison du méme élément, ou de mettre en ceuvre I'analyse d’échantillons de réfé-
rence dans lesquels 'état chimique de I'élément est bien identifié.

Comme on I'a vu plus haut, I'énergie cinélique dun électron Auger met en jeu
trois niveaux d'énergie de 'atome. Si les niveaux W, X, Y sont des niveaux de
cceeur, le déplacement chimique correspondra a un déplacement en énergic de
l'ordre de grandeur du déplacement de chacun des niveaux (tel qu'il pourrait étre

(24) Wagner C.D., Riggs WM., Davis L.E., Moulder J.F. et Muilenberg G.E., Handbook of
Auger Electron Spectroscopy, Perkin Elmer Corp. (Eden Prairic, Minnesota, USA).

(25) Argile C. et Rhead G.E., Adsorbed layer and thin film growth modes monitored by
Auger electron spectroscopy, Surf. Sci. Rep. 10 (1989) 277-356.
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Fig. 5.60. Evolution des intensités des pics Auger du platine et du cobalt lors de la croissance de
platine sur la face (100) du cobalt (MC = monocouche).

mesuré en ESCA). Les déplacements mesurés expérimentalement peuvent étre
souvent plus importants en raison des processus de relaxation inter- et extra-
atomiques qui interviennent lors du processus d’'émission Auger.

En revanche, si la transition Auger met en jeu des €lectrons de valence, les
déplacements des pics correspondants seront beaucoup plus marqués, tradui-
sant les changements de distribution détats électroniques dans la bande de
valence qui interviennent lorsque l'environnement chimique est modifié. Ainsi,
on mesure une différence d’énergie de 13 eV pour la transition LVV du silicium
entre le silicium élémentaire et son oxyde SiO, (silice). Ce déplacement des raies
Auger de type XVV peut s’accompagner aussi d'une modification importante de
leur forme spectrale, permettant a I'analyse Auger de fournir une « empreinte
digitale » trés précise des états de liaison chimique superficielle, avec une trés
bonne résolution en profondeur. La figure 5.61 illustre ceci pour I'oxydation du
silicium.

A titre de comparaison, le déplacement chimique observé en ESCA entre Si et
Si0, n’est, pour la raie Si2p que de 4 eV et intégre une profondeur d’analyse de
5 nm environ contre 1,5 nm pour 'AES. Notons enfin que la modification de
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la forme du pic Auger est également spectaculaire dans le cas de la transition
KVV du carbone et permet de distinguer graphite, diamant, carbone amorphe et
carbure sans ambiguité. On le verra dans le chapitre 7, section 4.

Intensité du signal Auger E.dN/dE

© A\ A
8 B
¥ si0,
Si
40 50 60 70 8 90 100
E (V)

Fig. 5.61. Spectre Auger LVV du silicium oxydé : (a) surface désordonnée, (b) surface ordonnée.
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6.1.6. Champs d’applications

e Meétallurgie, ségrégation dans les métaux et alliages

e Interactions gaz-surfaces, corrosion, catalyse

¢ Interfaces solide-solide, processus de croissance

e Semi-conducteurs, interfaces métal-semi-conducteur
¢ Couches minces métalliques, multicouches.

6.2. Spectroscopie de photoélectrons
induits par les rayons X

La spectroscopie de photoélectrons induits par les rayons X (XPS pour X-ray
photoelectron spectroscopy) est souvent appelée ESCA (electron spectroscopy for
chemical analysis), notamment par les chimistes et les industriels. Cet acro-
nyme, forgé par l'inventeur de la méthode’, est cependant peu informatif et trés
ambigu. Beaucoup d’autres spectroscopies d’électrons comme, par exemple, la
spectroscopie Auger, décrite plus haut, renseignent sur la chimie des échan-
tillons. Il est cependant vrai que le point fort de I'XPS est 'analyse des liaisons
chimiques en surface.

6.2.1. Principe

L'ESCA/XPS est une méthode d’analyse des surfaces qui se fonde sur l'ionisa-
tion de niveaux de cceur et I'’émission d'un photoélectron. Elle décrit des états
finals mono-ionisés. Le calcul de I'énergie du photoélectron est plus simple que
dans le cas de I'émission Auger, ou 'état final est doublement ionisé.

Un faisceau de rayons X, en général un rayonnement Ko d’énergie inférieure
a 3 keV, monochromatisé ou non, frappe I'échantillon a analyser. Des électrons
appartenant a des niveaux de cceur ou a des orbitales de valence sont éjectés
avec une énergie cinétique, E_, égale a la différence entre 1'énergie incidente (hv)
et leur €nergie de liaison, E;, dans I'atome ou ils se trouvaient comme on le
voit sur le diagramme d’énergie de la figure 5.62 ou W représente le travail de
sortie.

La terminologie utilisée pour indexer ces pics se fonde sur la dénomination de
I'état quantique du niveau ionis€ (notation 1s | ,,, 28, ,,, 2p;,,. 2p4,,. 3d 3d
5,2 Y7/2+):

L’énergie est en général comprise entre 200 et 1 500 eV. Elle correspond a des
profondeurs d’échappement allant de 2 a 10 nm (Fig. 5.58).

3/2° 5/2°

* K. Siegbahn, physicien suédois, prix Nobel de physique en 1981.
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Fig. 5.62. Principe de la spectroscopie de photoélectrons induits par les rayons X (XPS ou ESCA) ;
E, = énergie de liaison, E, = énergie cinétique et W = travail de sortie.

L'énergie de liaison est une énergie potentielle qui dépend des interactions
électron-noyau. Si, dans un composé chimique, il y a transfert de charge électro-
nique entre deux atomes liés entre eux, il y aura modification de I'énergie de liai-
son puisque les électrons ne subiront plus le méme potentiel. Il en résulte un
déplacement chimique caractéristique de la liaison.

Cette notion de déplacement chimique met en jeu des phénomeénes de relaxa-
tion électronique qui nécessitent d’aller bien plus loin que de simples modéles de
potentiel et d'interaction coulombienne pour pouvoir les décrire. Le déplacement
chimique ne sera pas toujours modélisable ni prédictible. Il faudra donc avoir
recours soit a des standards, soit & des tables pour les interpréter?®. Ces tables
sont tres sGires et d’'un emploi aisé pour quiconque a des connaissances mini-
males en chimie.

{26) Davis L.E., MacDonald N.C. et al., Handbook of X-ray photoelectron spectroscopy,
Perkin Elmer Corp. (Eden Prairie, Minnesota, USA) et pour les matériaux organiques :
Beamson G. et Briggs D., High resolution XPS of organic polymers, the Scienta ESCA 3000
Database (Wiley, Chichester, 1992},
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6.2.2. Possibilités analytiques

Analyse qualitative

Tous les éléments sauf I'hydrogene donnent des raies caractéristiques. Les
échantillons peuvent étre des solides massifs ou des poudres pastillées sur de
lindium. Quelques expériences ont été faites sur les liquides, notamment dans
le laboratoire du pionnier de la méthode. Ce domaine riche de trés grandes
potentialités est encore trop peu défriché en raison des problémes technolo-
giques qu’il suppose. Le rayonnement X n’affecte que trés peu la surface, le tra-
vail sur les isolants demande cependant des précautions comme en spectrosco-
pie Auger car il apparait une charge superficielle due aux propriétés de
I'émission secondaire. Cette charge peut devenir beaucoup plus grande si on uti-
lise un rayonnement monochromatisé. Dans tous les cas, on peut utiliser un
canon a €lectrons auxiliaire délivrant des électrons de 10 a 100 eV qui servent a
compenser la charge superficielle (flood gun).

La méthode XPS est tres utilisée et tres fructueuse pour 'étude des liaisons
chimiques. Les déplacements chimiques sont de l'ordre de quelques eV a
quelques dizaines d’eV. Dans la plupart des cas, ils sont proportionnels au
transfert de charge électronique. On a donc une identification simple et rapide
des liaisons chimiques spécialement pour certains éléments légers (carbone,
soufre...). Au chapitre 7, nous montrons comment on peut modifier la surface
d'un polymere industriel (Nylon 6) par traitement dans un plasma d’oxygéne,
afin d’'obtenir des propriétés fonctionnelles, et mettre en évidence, par XPS, les
modifications des liaisons en surface.

Dans certains cas, le processus de relaxation est un peu plus complexe et il
importe de travailler sur un diagramme reliant les énergies dun pic de photoé-
mission et d'un pic Auger (parameétre Auger). C'est le cas pour les éléments sui-
vants : F, Na, Cu, Zn, As, Ag, Cd, In, Te. Certains satellites (shake-up, shake-off)
donnent des renseignements qualitatifs trés sensibles a I'oxydation. C’est le cas
du nickel et du cuivre.

La résolution en profondeur varie de 2 a 5 nm selon I'énergie des pics de pho-
toémission observables. Grace a l'utilisation du bombardement ionique, il est
possible de tracer des profils d’analyse chimique jusqu’a environ 1 ym de profon-
deur. Il convient cependant de se méfier de ces profils dans le cas des oxydes car
Iinteraction avec les ions introduit souvent des modifications des états d’oxyda-
tion. On peut aussi jouer sur 'angle d’émergence des photoélectrons pour obte-
nir des informations sur la distribution des divers atomes en profondeur. La plu-
part des configurations commerciales ne se prétent gueére a ce type d'étude.

La résolution latérale en surface est un point faible de 'XPS par rapport a la
spectroscopie Auger. Dans les appareils conventionnels, les dimensions du fais-
ceau-sonde sur la cible sont au mieux d’environ 3 x 3 mm?2. Dans certains appa-
reils modernes, l'aire du faisceau peut étre de l'ordre de 15 x 15 um?. Cette dimi-
nution de l'aire sondée se fait évidemment au détriment de la sensibilité.

Le recouvrement des pics est peu fréquent et un élément est souvent caracté-
risé par plusieurs pics. Il y aura donc tres peu d’ambiguité sur l'attribution des
divers niveaux de photoémission. On pourra analyser en méme temps une
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dizaine d’éléments chimiques, qui peuvent étre présents sous deux ou trois états
de liaison chimique différents. La figure 5.63 illustre cette propriété dans un cas
typique de croissance en électrochimie.
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Fig. 5.63. Spectres XPS de titane passivé en milieu sulfurique : (a) x 1, (b) x 3, (c) x 10 le soufre
est sous deux états d’oxydation, (d) de 900 a 1 250 eV, (e) N 1s avec deux états d'oxydation :
NH,* = ammonium et &-N = phenyl-amino, (f) Ti 2p avec deux états d’oxydation.

Analyse quantitative et sensibilité

Rappelons que le domaine d'analyse couvre tous les numéros atomiques hormis
I'hydrogene. On peut détecter la présence d’'un atome pour cent ou pour mille de
la surface du substrat. Les atomes lourds offrent la meilleure sensibilité, cepen-
dant c’est une des rares méthodes avec '’AES qui renseignent sur les atomes
légers (C, N, O...) avec une bonne précision. Ces sensibilités correspondent a
10!2 & 10'3 at.cm2. Si I'élément dosé est réparti également dans tout le volume
analysé, cela représente environ 0,1 %. Si I'élément est ségrégé ou déposé en
surface, cela peut correspondre a quelques ppm en volume surtout si on peut
faire I'analyse en incidence rasante.
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Du point de vue quantitatif, on peut avoir une précision meilleure que 10 %
sur les concentrations des atomes présents au voisinage de la surface en utili-
sant des tables qui donnent des coefficients de sensibilité pour les diverses raies
de photoémission. Cette précision peut étre améliorée s’il y a peu atomes diffé-
rents a analyser et si on peut utiliser des étalons. Beaucoup d’'appareils sont
dotés d'un logiciel calculant les concentrations superficielles. Ils n'offrent pas
toujours des garanties suffisantes pour les matériaux « tout-venant ». Les résul-
tats doivent donc étre interprétés avec prudence lorsque les analyses sont sous-
traitées a un laboratoire d’analyse.

6.2.3. Appareillage

Les appareils commerciaux d'’XPS utilisent presque tous le méme type d’analy-
seur en énergie (FHSA : analyseur hémisphérique) (Fig. 5.64).

Il existe encore quelques appareils a analyseur a double miroir cylindrique.
Dans tous ces appareils, I'XPS est souvent couplée avec I'UPS et 'AES. Les
caractéristiques de la méthode et les conditions expérimentales d’utilisation sont
en général les suivantes :

e Tl'ultravide ou un trés bon vide secondaire sont nécessaires dans la chambre
d’analyse. Rappelons que sous 1076 mbar, il suffit de quelques secondes pour
recouvrir I'échantillon d'une couche monoatomique ou mono-moléculaire
(monolayer : ML) de gaz adsorbés (environ 0,2 nm). Les appareils modernes,
munis de sas et de pompages différentiels pour isoler une chambre de prépa-
ration de la chambre d’analyse, permettent d’obtenir l'ultravide en moins
dun quart d’heure ;

+ les principales raies excitatrices qui sont :

AlKa hv=1486,6 eV AE =1,0eV (0,5 eV si monochromatisé)
Mg Ko hv =1 253,7 eV AE =0,7¢V (0,4 eV si monochromatisé)
AgLo hv=2984,3¢eV AE = 2,3 eV (toujours monochromatisé)
Zr M{ hv= 151,4¢eV AE = 0,8 eV.

Les appareils commerciaux sont en général €équipés dune double anode
Al/Mg. Le monochromateur permet d’avoir une meilleure résolution mais au
détriment de I'intensité du signal. Son utilisation est cependant nécessaire pour
I’étude des matériaux organiques afin de distinguer les diverses liaisons chi-
miques du carbone et de T'oxygéne. L'anode d’argent permet d’accéder a des
énergies de liaison plus importantes et on profite du fait que I'énergie de sa raie
caractéristique est a peu pres le double de celle de I'aluminium pour utiliser le
méme monochromateur. L’anode de zirconium peut servir quand on veut limiter
au maximum la profondeur d'échappement. Dans certains cas particuliers, il
peut étre judicieux d’'utiliser un autre rayonnement mais une anode cotite cher a
l'achat, son installation et son réglage sont des opérations longues : le recours a
ces solutions ne se fera que dans des cas exceptionnels.
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6.2.4. Domaines d’applications

Le choix de I'XPS se justifie tout particulierement quand :

e la surface a étudier est homogene el qu'on n'est pas géné par des problemes
de résolution latérale,

e la surface risque d’éire modifiée chimiquement par une autre sonde (€lec-
trons de la spectroscopie Auger par exemple),

o les atomes en surface ont des déplacements chimiques faciles a interpréter,

e il v a plusieurs types d'atomes avec des concentrations supérieures au
dixieme de pour cent,

e I'épaisseur de la couche intéressante a étudier est de 'ordre de 10 a 100 nm.

Fig. 5.64. Installation commerciale d’analyse par XPS ; remarquer en haut I'analyseur hémisphé-
rique (IPCMS).
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Il apparait que l'analyse des échantillons métallurgiques, des polymeres, des
oxydes, des couches organiques déposées sur des métaux sera le point fort de
I'XPS. 1l est évidemment impossible de dresser une liste de tous les problemes
déja étudiés en XPS, et nous n’en citerons que les domaines d’application :

o métallurgie, ségrégation dans les métaux et alliages,

e interaction gaz-surfaces, corrosion, catalyse, oxydation superficielle,
e interfaces solide-solide, processus de croissance,

e semi-conducteurs, interfaces métal-semi-conducteur,

» couches minces métalliques, multicouches,

e couches organiques et polymeéres.

6.3. Spectroscopie par décharge luminescente

Cette technique, dite SDL ou quelquefois SODL (O signifiant optique), permet de
mesurer simultanément et en quelques minutes les profils de concentration, en
fonction de la profondeur, des éléments présents dans des échantillons conduc-
teurs plans ayant en général un diameétre nominal de I'ordre de 20 mm. Ces pro-
fils peuvent étre déterminés d’autant plus pres de la surface qu'on sait mieux
maitriser la stabilité initiale de la décharge. On obtient ainsi des informations
concernant des couches de quelques nanometres a quelques micrometres
d’épaisseur. Cette méthode permet d’analyser I'hydrogéne mais laisse toute
quantification difficile et ne donne que des évolutions de concentrations.

6.3.1. Principe

Mise au point en 1968 par Grimm, la lampe a décharge luminescente (glow
discharge lamp) permet I'analyse spectrale d’émission de raies caractéristiques
des éléments. La décharge a lieu entre une anode tubulaire amenant de I'argon
et une cathode constituée par I'échantillon conducteur, située a 0,2 mm de
l'anode. On fait travailler la lampe dans le régime de décharge dit « anormal »
situé apres le régime normal et avant la décharge d’arc. La figure 5.65 donne le
schéma de principe d'un tube a décharge.

Tout en maintenant une pression d’'argon de quelques millibars, on applique
une tension de 400 a 2 000 V entre I'anode et I’échantillon. Sous I'influence du
champ électrique les atomes d’argon sont ionisés et vont frapper I'échantillon,
provoquant une pulvérisation des atomes de la surface et une émission d’élec-
trons secondaires. On crée ainsi un plasma. Les atomes pulvérisés sont alors
excités et émettent des radiations lumineuses caractéristiques pour chaque élé-
ment du tableau périodique dans la zone de lumiere négative, séparée de la paroi
intérieure par un espace sombre annulaire (Fig. 5.66).

Les raies émises sont tres fines et peuvent étre analysées a I'aide d'un spec-
trometre a réseau. Du fait de la faible densité du plasma, il n'y a pas de réad-
sorption des atomes pulvérisés.
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Fig. 5.65. Principe de la lampe de Grimm.

6.3.2. Mise en ceuvre de la SDL

Le pouvoir de résolution en profondeur est bon, de l'ordre du nanometre. On
rencontre cependant tous les problemes du décapage ionique (cratérisation, pul-
vérisation préférentielle...). L’analyse de I'extréme surface est toujours probléma-
tique car il faut atiendre la fin d'un régime transitoire pour pouvoir déterminer la
composition réelle du matériau.

Le nombre d’éléments étudiés simultanément dépend évidemment de la qua-
lité du spectromeétre a réseau et du nombre de détecteurs. Une irentaine d’élé-
ments peuvent étre analysés en méme temps. En revanche, il ne peut pas exister
de relation simple entre les intensités lumineuses des raies émises par les divers
éléments : on ne pourra pas faire d’analyse quantitative sauf a travailler en rou-
tine sur des échantillons ayant des compositions trés voisines.

Un des problémes fondamentaux posés par cette méthode est la détermina-
tion de la profondeur abrasée en fonction du temps. Il nécessite la connaissance
du taux d’érosion qui dépend, d’'une part, du matériau analysé et, d’autre part,
des conditions opératoires de la décharge. On proceéde en général a des étalon-
nages en mesurant soit la quantité de matiere érodée par micropesée, soit la pro-
fondeur de la cuvette formée au bout d'un temps donné. Dans le cas de matrices
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Fig. 5.66. Régime de décharge dans une lampe de Grimm.

simples, on peut calculer la profondeur analysée a partir du volume dV érodé par
unité de temps si on connait le rendement de pulvérisation R de la matrice, sa
masse atomique moyenne M, sa densité p ainsi que lintensité du courant
ionique I. On aura :

M

pN ,e

dv =RI, (5.29)

ou N, est le nombre d’Avogadro et e la charge de I'électron.

Un des inconvénients majeurs de la SDL est la nécessité de disposer d’échan-
tillons plans, ce qui suppose de faire un dressage préalable de la surface a ana-
lyser. C’est donc une méthode destructive qui ne peut s’appliquer facilement qu'a
des coupons judicieusement sélectionnés. En revanche, la SDL permet en théo-
rie d’accéder a autant d'éléments qu’on le désire (il suffit d’y mettre le prix), et
autorise 'analyse de I'hydrogene avec une bonne sensibilité relative, ce qui est
totalement impossible avec 'AES ou 'ESCA. Les temps de mesure sont faibles et
permettent donc d’analyser beaucoup d’échantillons.
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6.3.3. Applications

Les premiers profils analysés concernaient des profondeurs allant de 0,1 a 40
micrometres, a l'exclusion de toute analyse de 'extréme surface. La résolution
en profondeur dépend essentiellement de la vitesse d’acquisition des données et
du temps mort des détecteurs du spectrometre. Les progreés instrumentaux ont
permis d’améliorer 'analyse des premieres couches dans l'industrie métallur-
gique (mieux que 0,01 um). La SDL est beaucoup utilisée en métallurgie ou elle
permet détudier la composition a cceur des alliages apres des étalonnages
convenables, de déierminer la présence dimpuretés, d’analyser les couches de
surfaces obtenues apres cémentation, phosphatation et passivation. Elle permet
aussi d’analyser la contamination de surfaces aprés des traitements tels que le
polissage ou la rectification. Dans le domaine des semi-conducteurs, la SDL peut
servir a déterminer des profils d'implantation des dopants comme le bore ou le
silicium. Dans ce cas, la spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS) per-
met d’atteindre des limites de détection beaucoup plus grandes.

Une application de la SDL a Ianalyse de surfaces décapées par laser est trai-
tée chapitre 7, section 3.1.

6.4. Spectroscopie de masse d’ions
ou de neutres secondaires

La SIMS (SNMS) est une spectroscopie de masse d’ions (ou de neutres) dits
secondaires (secondary ion (neutral) mass spectroscopy). L’identification par
spectrométrie de masse d’atomes ou de molécules émis a partir d'un matériau
est certainement la méthode la plus directe pour I'analyse chimique qualitative
de surface. L’émission des alomes est obtenue par un bombardement ionique
qui produit une pulvérisation des atomes de la surface (sputtering). Ces atomes
sont analysés par un spectrometre de masse. Si les particules détectées ont
quitté la surface a I'état d'ions (positifs ou négatifs) la méthode est appelée SIMS.
Si les particules neutres sont analysées apres pulvérisation puis post-ionisation
la méthode s’appelle SNMS.

Le développement de la SIMS a commencé vers la fin des années cinquante
grace aux travaux de Castaing et Slodzian. C'est surtout dans les années
soixante-dix/quatre-vingts que la méthode a pris son essor en tant qu’analyse de
surfaces ou de monocouches adsorbées grace a l'introduction de la méthode dite
statique. La SNMS est de mise en ceuvre plus récente et n'est devenue compéti-
tive sur le marché des analyses de surfaces que tres récemment.

Ni la SIMS, ni la SNMS ne sont des techniques trés faciles a mettre en ceuvre :
le marché de I'appareillage est étroit et le dépouillement des résultats demande
souvent réflexion et habileté. Le choix portera essentiellement sur ces techniques
quand il sera question de détecter des impuretés a irés faibles concentrations,
d’obtenir des profils de concentration précis ou une séparation isotopique. Dans
le cas des polymeres, la méthode est sensible a la conformation ; la section 5 du
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chapitre 7 en fournit un exemple. L'ouvrage cité en référence®”) peut constituer
un effort utile a une meilleure connaissance de ces méthodes.

6.4.1. Principes physiques

Le bombardement d'une surface solide par des ions incidents dits primaires (en
général des ions de gaz rares d’énergie de quelques centaines d'eV a quelques
keV) mais aussi des ions alcalins (césium...), induit plusieurs processus au voi-
sinage de celle-ci (Fig. 6.2). L’ion incident frappe ladite surface puis pénétre dans
le solide. Son énergie est alors transférée aux atomes de la cible via une cascade
de collisions (collision cascade) qui se caractérise par :

1. des changements considérables au voisinage de la surface (introduction de
désordre cristallin, déplacement des atomes, réactions chimiques, implanta-
tion de gaz rares...

2. des processus d’émission de particules
— atomes ou molécules chargés positivement ou négativement,
— atomes ou molécules neutres,
— électrons secondaires,

— photons.

En SIMS, on ne détecte que les ions tandis quen SNMS on analyse les
neutres. Dans ce dernier cas il faut faire une post-ionisation des atomes et molé-
cules pulvérisés a l'entrée du spectrometre de masse. Le faisceau incident agis-
sant en pulvérisation de la surface, ces deux méthodes sont destructives.
Cependant, I'utilisation de courants incidents treés faibles permet de minimiser
les dégats d'irradiation : on emploie cette méthode de travail en SIMS statique.
Par ailleurs, le faisceau d’ions étant souvent de petit diametre, seule une partie
infime de la surface est affectée.

L’intensité mesurée du flux d'un atome ou d'une molécule i issus de la sur-
face peut étre décrite par les équations suivantes :

F=1Yetn  (SIMS) (5.30)

I =1Yoin (-0 —a) (SNMS) (5.31)

ou I, est le courant d’ions primaires, Y, le taux de pulvérisation partiel pour l'es-

pece i (nombre de particules pulvérisées par ion incident), ¢; la probabilit€é de

post-ionisation pour une particule neutre de l'espéce i, o la probabilité de

formation d'un ion négatif ou positif de I'espéce i et 7, un facteur géométrique de
transmission dépendant de I'appareillage utilisé. En général, le flux de neutres

(27) Briggs D., Practical Surface Analysis, Volume 2 : Ion and Neutral Spectroscopy (Wiley,
1992).
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est largement supérieur au flux d'especes ionisées (a* << a®). Donc la relation
(5.31), valide pour la SNMS, peut s’écrire plus simplement :

I; =1,Y,00m,. (5.32)

6.4.2. Avantages respectifs de la SIMS et de la SNMS

Les deux méthodes sont trés sensibles a la surface parce que les particules
émises ne proviennent que des toutes premieres assises atomiques (une a trois
couches soit moins de 1 nm). A cette grande sensibilité de surface on associera
donc une excellente résolution en profondeur, nécessaire chaque fois qu’on veut
faire des profils de concentration, faciles a obtenir puisque la méthode est fondée
sur une pulvérisation continue de la surface. Les deux variantes permettent
d’analyser tous les éléments (y compris 'hydrogeéne) et, grace a la sélectivité en
masse, les divers isotopes d'un méme élément. Le seuil de détection est de treés
bon a excellent, de 'ordre de la ppm pour la SNMS et meilleur que la ppb pour la
SIMS. Ces valeurs dépendent de I'élément analysé et de la matrice ou il est inclus.
On a des informations sur la composition chimique de la surface en raisonnant
sur le spectre de masse dans lequel les intensités sont mesurées en fonction du
nombre de masse (m/e). Cependant, toute analyse quantitative est délicate en
SIMS alors qu’elle est plus aisée en SNMS, ce qui explique le succes actuel de
cette méthode. Enfin, il faut signaler que I'analyse des isolants peut étre pertur-
bée par une charge locale de la cible puisqu’on éjecte des particules chargées.

6.4.3. Appareillage

Les spectroscopies ioniques doivent étre mises en ceuvre dans une enceinte sous
ultravide (entre 10 et 1071° mbar). La chaine de mesure comporte une source
d’ions primaires (sonde), une cible (échantillon) a analyser, une optique pour gui-
der les ions secondaires vers un spectrometre de masse (détecteur). La
figure 5.67 montre le schéma dun appareil de spectrométrie de masse d'ions
secondaires commercial. En général, la qualité de I'appareil dépend surtout de la
sensibilité du spectrometre de masse et de I'étendue du spectre en nombres de
masse que l'on désire.

En SIMS, l'appareil travaille avec des faisceaux d’ions argon ou oxygéne et,
grace a une séparation en masse des ions incidents, permet d'obtenir un faisceau
de diametre inférieur & 10 ym qui peut étre balayé sur la surface a étudier. La
détection est faite le plus souvent grace a un spectrometre de masse quadripolaire
qui travaille typiquement dans le domaine de 1 a 350 amu (atomic mass unit).
C’est un appareil simple et peu onéreux mais de résolution médiocre. Pour avoir
une trés bonne résolution en masse, on utilise soit un analyseur a secteur €lec-
trostatique, soit un spectrometre a temps de vol (time of flight) qu’'on nomme
souvent ToF-SIMS. Dans ce cas, le nombre de canaux en masse, qui peut étre
considérable, peut rendre I'exploitation des résultats longue sinon fastidieuse. On
trouvera un exemple de I'utilisation de ce spectromeétre au chapitre 7, section 5.
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En SNMS, la cible est bombardée par un plasma d’ions positifs, et les neutres
pulvérisés sont alors ijonisés par impact électronique dans une chambre ol
régne un plasma obtenu en ionisant un gaz rare trés pur (argon) par résonance
cyclotron électronique (ECR). Le spectrometre de masse travaille dans le
domaine 1 4 500 amu avec une excellente résolution en masse.

! Source d'ions

1
1
1
1
t
i
i
i

b | : P Extraction du faisceau

| Vide (pompe turbomoléculaire)

Aimant de séparation des masses

__— Vanne de séparation

Vide différentiel

Refocalisation et balayage
Pompe ionique
Détecteur

..............................

Optique d’entrée . .
phiqu Filtre de masse quadrupolaire

Porte-échantilion

Fig. 5.67. Principe d’'une sonde ionique (d'aprés document Atomika).

6.4.4. L’analyse en mode SIMS

En SIMS, les processus d'émission et d'ionisation sont fortement couplés. La
probabilité d’ionisation o pour I'espéce i dépend de la composition chimique de
l'aire pulvérisée et de I'élément lui-méme. Donc of peut varier de plusieurs
ordres de grandeurs d’'une matrice a l'autre et d'un élément a l'autre. Du fait de
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cet effet de matrice (auquel on peut remédier par un faisceau primaire d'ions
actifs, O,*, qui favorise la production d’ions positifs) la quantification est assez
délicate en SIMS et n’est réellement possible qu’'en cas de faibles concentrations
dans des matrices bien définies, ou en utilisant un standard de calibration.

En revanche, cette variation considérable de la probabilité d’ionisation peut
avoir des conséquences tres favorables quand, par exemple, la probabilité d’ioni-
sation d'un élément est trés grande. Dans ce cas, les limites de détection sont
excellentes (meilleures que la ppb). Pour certains éléments, on utilise un canon
d'ions Cs* afin d’abaisser le travail de sortie et de favoriser la production d’ions
négatifs. On peut aussi focaliser le faisceau d'ions incidents et, grace a un
balayage de la surface, obtenir la distribution latérale de certaines espéeces chi-
miques et faire des cartographies. Dans certains cas, I'imagerie peut étre globale
mais on est alors limité par l'astigmatisme du spectrometre. Certains appareils
sont munis d'un canon a ions spécial (métal liquide : gallium) qui permet de
diminuer le diametre du faisceau incident jusqu'a quelques dizaines de nano-
metres.

6.4.5. L'analyse en mode SNMS

La SNMS permet de contourner l'inconvénient majeur de la SIMS : le manque de
quantification. Ici les processus d’émission et d’ionisation sont découplés grace a
la post-ionisation des particules neutres éjectées. La probabilité d’ionisation o7 ,
de l'ordre de 1072, est une constante de I'appareil qui ne dépend que des para-
metres du plasma et qu'on peut insérer dans la constante 7. En posant
D? = af n? I'équation (5.32) devient alors :

I; =1,Y/D; (5.33)

Pour la pulvérisation atomique d’un échantillon composé de plus d'un élément,
on obtient pour la pulvérisation a I'équilibre :

Y, =cY, (5.34)

i i~ tot

ou ¢, est la concentration atomique de I'élément i, et Y, ,
total. Avec Y, :ZYi et ZCi =1 pour les ¢éléments i et j on obtient la

relation suivante en combinant les équations (5.32) et (5.34) :

le taux de pulvérisation

So_ ) (5.35)

c; I; D

e t-
i

N

Les facteurs de sensibilité relatifs peuvent étre obtenus a partir de l'analyse
SNMS d'un échantillon de composition connue. Contrairement a ceux utilisés en
SIMS, ils ne varient que d'un facteur 4 pour la plupart des €éléments. En
revanche, la résolution latérale de la SNMS est médiocre, de l'ordre de 0,5 cm.
L'utilisation d'un canon ionique auxiliaire (externe) permet d’améliorer la résolu-
tion latérale jusqu’a 150 ym, mais aux dépens de la sensibilité.
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6.4.6. Champs d’applications

e Semi-conducteurs : détection des impuretés, profils de concentration des
dopants,

e Catalyse, géométrie de I'adsorption,

e Polymeres : discrimination entre isomeéres structuraux, modifications de fonc-
tions de surfaces,

e Verres : hydroxylation des surfaces, dévitrification, couches de corrosion.



Méthodes de préparation
des surfaces

« C’était un plaisir pour les troupes d’aller au combat ou a la mort,
ou du moins au carnage, portées sur des bdtiments superbes
auxquels la magnificence de la peinture confere tant d’éclat. »

Pline I’ Ancien (23-79 ap. J.-C.),
écrivain et amiral de la flotte de Miséne.

1. Essai de classement
des méthodes de préparation

Depuis la plus haute Antiquité les hommes cherchent a traiter les surfaces pour
des motifs tres divers :

e religieux (statues, sépultures...},
¢ esthétiques (paraitre riche),
¢ militaires (faire peur a I'adversaire),

¢ techniques (étanchéité des bateaux, des toitures, protection contre la corro-
sion...).

Ces traitements de surface sont pris dans un sens trés large et recouvrent
peintures, bitumes, émaux, revétements par des métaux précieux, protection
des carénes de navires par des plaques de plomb ou de cuivre...

Les développements concernant de nombreuses techniques actuelles sont
relativement récents ; en voici quelques repéres :

e industrie du fer blanc (fer étamé) en 1725 en France (Réaumur),
¢ galvanisation industrielle depuis 1836 (Sorel),

e découverte de la galvanoplastie par Jacobs en 1837, développement indus-
triel a partir de 1869 (Adents),

e mise au point de la bakélite en 1909 (Baeckland) et des résines glycérophta-
liques en 1930 (Pollack),

¢ métallisation par projection en 1910 (Shoop)...
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Une présentation tres réductrice des traitements de surface consisterait a
donner un « catalogue » de procédés et recettes susceptibles de s’appliquer sur
divers substrats ; cette image est souvent entretenue par celle de la peinture que
les amateurs pensent pouvoir déposer n'importe comment sur n'importe quoi ;
des lors qu’on se penche sur le probléme, on comprend tres vite qu’on ne peut pas
parler de peinture mais de « systémes de peintures » comprenant primaire d’adhé-
rence, couche d'apprét, couche(s) de finition... Ces systémes ne peuvent s’appli-
quer que sur des matériaux bien définis dont la surface a été convenablement
préparée (état de surface, dégraissage, conversion par phosphatation...).

Parfois le revétement fait partie intégrante du matériau (couche superficielle
modifiée par trempe, par écrouissage, par diffusion...). Dans certains cas, on uti-
lise des pi¢ces mécaniques sans traitement de surface apparent ; en réalité, on
s’apercoit que lors de I'usinage on veille a obtenir une faible rugosité avec des
stries d'usinage bien orientées par rapport a la direction du frottement et qu'on a
créé des propriétés fonctionnelles qui constituent déja un traitement de surface...

Nous pourrions citer d’autres exemples qui tous nous montreraient qu’il ne
peut pas y avoir dun c6té les matériaux et de l'autre les revétements ; on doit
parler de matériaux revéius autant que de revétements de surface. Ces revéte-
ments doivent étre considérés de la méme maniere que... notre peau qui fait par-
tie intégrante de nos tissus !

Les traitements de surface bénéficient d’'une littérature trés abondante et
nous n'avons pas l'intention de leur consacrer un développement qui sortirait du
cadre de cet ouvrage. Nous avons simplement choisi de présenter ces traite-
ments et modifications de surface en les classant en fonction de I'effet induit.

Comme le montre la figure 6.1, tout traitement ou dépdt commence par un
nettoyage des surfaces mais le concept de surface « propre » est une utopie qui
pourra éventuellement étre approchée en laboratoire, en clivant, par exemple,
des cristaux sous ultravide ; dans les applications industrielles, une surface
propre est une surface dégraissée et décapée pouvant recevoir un traitement
particulier. On obtiendra une surface conditionnée pour ce traitement et non
une surface propre dans I'absolu. Dans les traitements électrolytiques, ce condi-
tionnement concerne souvent plus de la moitié de I'installation.

s Les traitements par transformation structurale utilisent la déformation
plastique du métal ou un changement de phase et introduisent des
contraintes superficielles et une augmentation de dureté.

e Les traitements thermochimiques avec diffusion sont utilisés pour modifier
la composition superficielle du matériau, généralement un acier. Ce sont les
traitements classiques de cémentation, de nitruration, de carbonitruration.
Certains d’entre eux peuvent étre poursuivis par un traitement tel qu'une
trempe martensitique. Ces traitements obéissent aux lois de la diffusion et
correspondent a un état d’équilibre.

e Il n'en est pas de méme pour la catégorie suivante qui permetl d’obtenir des
états hors équilibre par I'emploi de faisceaux trés énergétiques. On peut
ainsi « forcer » des ions en les implantant dans un matériau ou obtenir des
concentrations thermodynamiquement impossibles grace a des cycles fusion-
solidification tres rapides (lasers, faisceaux d’électrons).
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Préparation des surfaces avant traitements ou dépdts
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Fig. 6.1. Essai de classement des traitements de surface et des techniques de dépét.
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e Les traitements par conversion consistent a faire réagir la surface avec des
éléments chimiques extérieurs (oxygene, phosphates, chromates...) pour
obtenir un composé résistant a la corrosion ou ayant des propriétés particu-
lieres (couches dures d’alumine sur les alliages d’aluminium, phosphatation
adaptée au frottement...).

e La dernié¢re rubrique, celle des revétements, concerne un vaste domaine. Ces
revétements introduisent généralement des modifications de la surface du
matériau de base (introduction de contraintes superficielles, réactions
induites par I'accrochage...).

Le but de ce qui suit dans le présent chapitre et le suivant est de donner
quelques pistes préparant le lecteur a une recherche documentaire sur les trai-
tements de surface :; par conséquent, nous ne nous focaliserons que sur
quelques domaines particuliers :

e les traitements hors équilibre, qui seront abordés a travers l'implantation
ionique et les techniques laser ;

¢ Tintroduction de précontraintes mécaniques par le procédé de grenaillage
qui, bien quapparemment classique, reste primordiale pour améliorer la
tenue a la fatigue de pieces comme les ressorts ; nous présenterons une pos-
sibilité d'ouverture vers les traitements par « choc laser » ;

e la présentation d'une initiation a la réalisation de couches minces par PVD et
CVD et a la réalisation de multicouches.

Dans le domaine des traitements thermochimiques avec diffusion, nous
aurions pu présenter les développements récents qui, par la maitrise des para-
metres des atmospheéres associée au pilotage informatique, permetient la réali-
sation de toutes sortes de profils avec des cycles thermiques raccourcis ; ces pro-
cédés sont bien décrits dans les ouvrages récents et dans les revues consacrés
au traitement thermique.

Un ouvrage spécialisé ne suffirait pas a décrire les traitements électrolytiques
qui connaissent actuellement une trés grande évolution due, d'une part a la mise
au point de traitements « multifonctionnels » (par exemple tenue a la corrosion
plus tenue a l'usure), d’autre part a la prise en compte du respect de notre envi-
ronnement. Le lecteur concerné devra a la fois s’'intéresser aux bases décrites,
par exemple, par Lacourcelle!!) et se documenter sur les dép6ts par courants
pulsés ou sur les dépots composites. Par contre, nous espérons qu’il aura
retenu, de la lecture du chapitre précédent du présent ouvrage, qu’il doit non
seulement analyser les revétements mais aussi mesurer les contraintes et les
propriétés mécaniques...

Plusieurs traitements peuvent également étre associés entre eux, par exemple
des dépits et des traitements thermiques® ; 1a aussi, le gisement de procédés
possibles est considérable.

(1) Lacourcelle L., Traité de galvanotechnique (Galva-Conseil Edition).
(2) Interactions traitements thermiques — traitements de surface, SF2M-AFTS-ATTT (PYC
Ed., 1992).
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2. Traitements hors équilibre

2.1. Implantation ionique

L'implantation ionique est un procédé permettant de modifier la composition
superficielle des matériaux par pénétration d’'ions possédant une énergie suffi-
sante. Cette énergie est fournie par accélération dans un champ électrique.
L’idée est de Shockley (un des inventeurs du transistor), qui, des 1951, proposa
I'implantation ionique pour le dopage des semi-conducteurs. A partir de 1971, le
procédé fut industrialisé pour la fabrication de circuits intégrés. Proposé des
1973 pour les applications a la mécanique, il s’y est rapidement révélé promet-
teur, et fut utilisé avec succes en 1985 pour le traitement des biomatériauxt®@,

2.1.1. Interactions des faisceaux d’ions avec la matiere

Les ions possédant une énergie supérieure a quelques centaines d’eV (500 eV a
300 keV) peuvent traverser la surface en provoquant une succession de colli-
sions avec les atomes du matériau.

Sous l'effet de ces collisions, les ions ont une trajectoire en « zigzag » mais a
chaque collision les atomes heurtés peuvent reculer et entrer eux-mémes en col-
lision avec d’autres atomes ; un seul ion d'une centaine de keV peut rencontrer
une bonne centaine d’atomes et provoquer, directement ou indirectement, la for-
mation d'un millier de lacunes et d’'interstitiels.

Par ailleurs, si le faisceau ionique est suffisamment intense, des atomes
superficiels seront éjectés, c’est le phénomene de pulvérisation (sputtering). Le
taux de pulvérisation, Y, peut étre voisin de 1, c’est-a-dire que pour chaque ion
incident on aura environ un atome éjecté ; on peut I'exprimer plus exactement
par :

k

Y, =EL—FP(Mi,Mm,9)S(EO) (6.1)
E, = énergie de liaison des atomes de la « cible »,
Fp = fonction de pulvérisation dépendant de la masse M, des ions incidents,

de la masse M,, des atomes du matériau cible et de l'angle, 6, entre les
particules incidentes et la normale a la surface (F), est maximale pour
0 = 60°),

S(E,) = pouvoir d’arrét du matériau pour les ions incidents d’énergie E,,.

(3) Ion Implantation Metallurgy, Annual Meeting of the Materials Reserch Society,
Cambridge Mass., November 30, 1979, Proc. AIME (1979), C.M. Preece et J.K. Hirvonen,
Eds. (The Metallurgical Society of AIME, 1979}.

(4) Picraux S.T. et Peercy P.S., Ion implantation, Bull. Mater. Res. Soc. XII (2) (1987) 22-29.
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La concentration en ions implantés est exprimée par la dose ou fluence :
nombre d’ions apportés par cm? de substrat.

[

Connaissant la fluence du faisceau d’ions et le taux de pulvérisation on peut cal-
culer I'épaisseur « abrasée » : avec 107 ions Ti* de 110 keV par cm?, la perte
d’acier s’éléve a 12 nm.

La figure 6.2 montre les différents phénomeénes provoqués par l'interaction
des ions avec la matiere. Les ions secondaires émis sont a la base des techniques
d'analyse SIMS (voir Chap. 5, Sect. 6.4).

Les ions qui pénetrent dans le matériau perdent leur énergie selon deux pro-
cessus décrits par la théorie LSS, due a Lindhard, Scharff et Schiott® :

e collisions directes avec les atomes du matériau provoquant une perte d’énergie
appelée perte d’énergie nucléaire et conduisant au pouvoir d’arrét nucléaire,

nucléaire >
e interactions avec le cortege électronique des atomes produisant ionisations
et/ou excitations.

La mécanique quantique montre que les interactions nucléaires sont prédo-
minantes avec les ions dénergie faible ou moyenne (de quelques keV a
100/200 keV), domaine de I'implantation ionique classique alors que les interac-
tions électroniques sont prédominantes lorsque I'énergie est supérieure au MeV,
c’est le domaine de I'implantation ionique a haute énergie.

La figure 6.3 illustre cette différence dans le cas d’ions argon implantés dans
le cuivre.

Le parcours projeté des ions, Rp, correspond a une distribution quasi gaus-
sienne dont la déviation standard est ARp. Des modeéles permettent de calculer
assez précisément la forme de cette distribution en faisant intervenir les
moments d’ordre 3 et 4, respectivement le skewness qui caractérise la symétrie
du profil et le kurtosis qui mesure son aplatissement (les définitions de ces para-
metres statistiques ont été données au Chap. 2, Sect. 1.5.2).

On peut calculer des conditions d'implantation « multiénergies » telles que le
profil résultant corresponde a une concentration constante sur une profondeur
donnée. La figure 6.4 montre le résultat d'un tel calcul correspondant a 'implan-
tation d’azote dans du titane.

En implantant de fortes doses d'ions il est possible de désorganiser totale-
ment la surface au point de la rendre amorphe. Le matériau peut alors avoir ten-
dance a s’autoguérir par réarrangement des atomes sous l'effet de l'agitation
thermique, mais la surface amorphe reste stable si I'implantation est faite a
laide d’éléments amorphisants tels que phosphore ou bore.

(5) Lindhard J., Scharff M. et Schiott H.E., Mat.-Fys. Med. 33 (1963) 14.
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Fig. 6.2. Interactions ions-matiére.

2.1.2. Principe des implanteurs ioniques

Pour réaliser un implanteur ionique il faut :
e produire des ions dans une source d’ions,
e extraire les ions de la source,

e séparer les masses des ions a l'aide d'un champ magnétique de maniére a
sélectionner I'élément a implanter ainsi que son nombre de charges,

e accélérer les ions pour leur donner I'énergie souhaitée et en faire un faisceau
focalisé,

e provoquer un balayage du faisceau focalisé sur la surface a traiter afin d’ob-
tenir le profil correspondant au dispositif a réaliser.

La figure 6.5 montre le principe d'un implanteur a « post-accélération » mais il
existe bien des variantes de réalisation.
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Fig. 6.4. Simulation montrant la possibilité d’obtenir un profil « plat » par implantation multiénergies
d'azote dans le titane.
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Fig. 6.5. Implanteur a post-accélération.

Dans la section 7.2 nous présentons un implanteur économique sans sépara-
tion de masse et avec balayage mécanique de la surface ; ce procédé baptisé
«incrustation ionique » est bien adapté a la biomécanique, a la réalisation de cel-
lules photovoltaiques ou au traitement d’outils.

Les éléments a implanter sont obtenus a partir d'un gaz simple (azote,
argon...), d'un composé gazeux (trifluorure de bore, BF,, arsine, AsH,, silane,
SiH,...) ou de vapeurs métalliques obtenues a partir d'un creuset chauffé.
L’ionisation est réalisée au contact d'un filament chaud ou a partir d’'une
décharge dans le gaz.

2.1.83. Applications

Les applications résultent directement des avantages de la méthode : indépen-
dance vis-a-vis des coefficients de diffusion (possibilité d’obtenir des états hors
équilibre thermodynamique et de dépasser les limites de solubilité), conservation
des propriétés du substrat en dehors de la zone implantée, sans variation
dimensionnelle (possibilité de traiter des pieces terminées). Les surfaces implan-
tées ne posent aucun probléeme d’adhérence contrairement a certaines couches
déposées ; réalisées sous vide propre, elles ne sont pas polluées.

Le procédé, largement appliqué aux semi-conducteurs, est potentiellement
applicable a tous les matériaux (métaux et alliages, céramiques, polymeres), il
est tres reproductible. En revanche, il est difficile de traiter des géométries com-
plexes et des alésages : I'épaisseur de traitement est limitée par le parcours des
ions et la concentration l'est par la pulvérisation.
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L’implantation ionique est relativement cotliteuse mais ceci n'est pas un obs-
tacle par rapport a l'intérét de certaines applications comme, par exemple, la
possibilité de réaliser des circuits intégrés sans masque ou encore d’augmenter
la durée de vie d’outillages. Les applications a I'électronique sont nombreuses et
souvent liées a la réalisation de dispositifs!®) ; nous nous limiterons ici aux appli-
cations a la mécanique.

Métaux

Il est nécessaire d’obtenir des concentrations atomiques importantes de l'ordre
de 20 % (doses de 10!7 a 10'8 jons.cm™?) pour modifier microstructures et pro-
priétés (blocage des dislocations en voisinage de la surface, durcissement, créa-
tion de contraintes de compression, formation de précipités fins). On obtient des
améliorations intéressantes de la tenue a 'usure, a la fatigue, a la corrosion et a
Poxydation ; le champ des applications couvre les outillages de mise en forme
(poincons, matrices, moules d'injection, matrices d’extrusion), les composants
pour l'aéronautique, les applications biomédicales (protheses orthopédiques,
instruments chirurgicaux)...

Tenue a l'usure

Dans les aciers, le systeme le plus étudié est I'implantation d’azote qui améliore
les performances des alliages déja prévus pour résister a I'usure (il faut la pré-
sence d’éléments d’addition susceptibles de former des composés). Ainsi pour
des aciers de construction déja résistants et utilisés dans des conditions d'usure
pas trop séveres, on observe une amélioration vis-a-vis de la tenue a l'usure
adhésive et abrasive douce (de quelques % a 20 fois) et de la tenue a I'usure par
petits débattements par modification des conditions de formation des films
d’'oxydes qui servent d'écrans. Avec des aciers a outils martensitiques, on
observe des augmentations de dureté pouvant atteindre 200 % (a condition de
mesurer la dureté par nanoindentation, voir Chap. 2, Sect. 3.2) ; on améliore
I'usure sous forles charges (formation de nitrures durs), la présence d’oxyni-
trures joue un role trés favorable!”). Ces améliorations sont limitées 4 une tempé-
rature de 300 °C au maximum. Mais on peut gagner 100 °C par implantation de
carbone et de titane. On améliore dans un rapport 10 la durée de vie des revéte-
ments de chrome dur, les résultats sont spectaculaires avec l'alliage de titane
TAG6V utilisé en orthopédie : usure réduite dans un rapport 1 000.

Tenue a la_fatigue

Il en résulte plusieurs effets bénéfiques, comme l'effet de durcissement par solu-
tion solide et la formation de précipités qui génent le mouvement des disloca-
tions ou l'introduction de contraintes superficielles favorables. Ces mécanismes
n'agissent que sur l'amorcage des fissures de fatigue et 'amélioration ne peut

(6} Favennec P.N., L'implantation ionique pour la microélectronique et l'optique (Masson,
Paris, 1993).

(7) Onate, J.1., Dennis J.K. et Hamilton S., Implantation d’azote dans les aciers a outils,
Trait. Therm. 227 (1989) 41-47.
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concerner que la durée de vie a grand nombre de cycles. Par implantation d’azote
dans l'alliage de titane TA6V, on peut améliorer la limite de fatigue de 20 %®
(voir également I'exemple de la Sect. 2 du Chap. 7).

Tenue a la corrosion et a Uoxydation

11 est possible d'introduire des ions favorisant la formation d'un film passif (12 a
18 % de Cr dans un acier, Pd dans Ti) ou d’amorphiser les surfaces pour suppri-
mer les joints de grains (bore implanté dans I'acier inoxydable). Nous savons que
certains éléments limitent 'oxydation a haute température et accroissent I'adhé-
rence du film d'oxyde, par exemple, I'yvttrium et les terres rares dans les aciers au
chrome. Si les procédés classiques de dép6t altérent les caractéristiques méca-
niques et électriques du substrat, 'implantation permet de les conserver. De
méme le taux d’oxydation a 1 100 °C est divisé par 10 par implantation de 1017
Al* dans les alliages fer-chrome.

Céramiques

Les céramiques sont des matériaux fragiles, la plupart des ruptures s’amorcent
en surface. On montre qu’il est possible de les consolider (SiC, Siz;N,, AlL,O,,
ZrO,...) par implantation d'ions métalliques (Cr, Ti, Zr, Fe...). Les céramiques
peuvent étre cristallines ou amorphes ; les liaisons sont ioniques ou covalentes.

Dans les céramiques cristallines, l'implantation agit par formation de solu-
tions solides pouvant permettre la précipitation de phases durcissantes lors d'un
traitement thermique ultérieur : on améliore la ténacité, la dureté et la résis-
tance a la flexion. Dans les matériaux amorphes, l'implantation agit par intro-
duction de contraintes superficielles de compression.

Polymeres

Les modifications des propriétés de surface des polymeres sont la conséquence
de celles appliquées aux liaisons sous l'effet de I'énergie apportée par les ions.
On peut rompre les chaines ou au contraire en créer des nouvelles, provoquer
des réticulations. Les principaux effets possibles sont l'augmentation de la
conductivité électrique (jusqu'a 14 fois) rendant les polymeres semi-conducteurs
voire conducteurs, l'amélioration des propriétés mécaniques, chimiques,
optiques, de la tenue au vieillissement. On peut modifier 'énergie de surface
(incidence sur la biocompatibilité, sur 'adhérence métal/polymere...).

(8) Mille P., Ganter C., Cornet A., Stoquert J.P., Muller J.C. et Stuck R., Multi-Methods
Characterization of nitrogen Implanted Titanium, Surface engineering with high energy
beams, Lisbonne 1989 (Association internationale de traitement thermique et de l'ingénie-
rie des surfaces-CEMUL, 1989), pp. 547-560.
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2.1.4. Mélanges ioniques

La figure 6.6 montre quelques variantes de I'implantation ionique.

Quelle que soit sa nature, la technique utilise des ions comme projectiles
pour « pousser » par recul des atomes d'un élément déposé sur la surface du
matériau a traiter :

e des ions lourds et neutres (gaz rares : Ar, Ne, Xe) d’énergie comprise entre 1,6
et 3,2 x 10714 J (100 & 200 keV) afin de favoriser I'interaction nucléaire (bras-
sage efficace) ;

¢ des ions de gaz réactifs (N, sur Ti pour former un nitrure de titane).

Implantation classique
Faisceau d'ions

Mélange ionique (implantation par recul)

lons de gaz rare Art, N+
Prédépot

—>

Mélange interfacial
lons de gaz rare Art, N*
Prédépot

Mélange dynamique

lons de gaz rare Ar*, N*

L[5 L | Dépdt pendant l'implantation
Alliage

Fig. 6.6. Mélanges ioniques.



CHAPITRE 6 — METHODES DE PREPARATION DES SURFACES 255

Les fluences sont plus faibles que dans I'implantation directe (10'% a
1016 jons.cm™2).

Le brassage afférent a ces méthodes athermiques empéche l'apparition de
toute interface nette, et la zone de transition peut couvrir plusieurs dizaines de
nm d'ol une excellente adhérence®1011,

Selon le cas, il est possible de réaliser des revétements épais (jusqu'a
quelques um) avec des concentrations superficielles de 100 % qui ne peuvent
étre obtenues par implantation directe.

Le mixage ionique (ion mixing ou ion beam mixing) est un procédé séquentiel
consistant en un prédépét suivi d'un bombardement ionique. Cette méthode per-
met d’obtenir une concentration d’ions implantés dépassant la limite imposée
par le sputtering.

Le mixage iomique dynamique (ion beam assisted deposition — IBAD)
consiste en un dépdt d'un film mince avec bombardement ionique simultané.
Comme le film déposé est continuellement brassé pendant le dépét, I'énergie des
ions peut étre faible (100 a 1 000 eV). Cette technique favorise la formation d’'une
structure fine (revétements denses dans lesquels les contraintes sont bien
controlées). Le mixage dynamique est un bon moyen de controler séparément les
variables dans tous les procédés pour lesquels le bombardement par un flux
énergétique donne un effet bénéfique.

Sur la figure 6.7 on compare ces différents procédés en termes d'épaisseur
maximum possible et de temps de traitement, avec le PVD, dépét physique en
phase vapeur (physical vapor deposition) qui est traité dans la section 4 de ce
chapitre ; le mixage dynamique devrait se développer en raison de sa compétiti-
vité et de son aptitude a réaliser des microstructures intéressantes.

Une autre variante possible est I'évaporation sous faisceau pulsé d’ions
(pulsed ion beam evaporation — PIBE) qui est une méthode de dépot de films ana-
logue a 'ablation laser (voir section suivante), par utilisation d'un faisceau pulsé,
répétitif et intense pour provoquer une évaporation flash d'une cible et le dépot
sur le substrat. Comme pour I'ablation laser, il est possible de déposer rapide-
ment des films qui reproduisent la composition de la cible avec le bénéfice d'une
énergie de couplage plus élevée.

(9) Lilienfeld D.A., Hung L.S. et Mayer J.W., Ion Beam Mixing : Amorphous, Crystalline
and Quasycristalline Phases, Bull. Mater. Res. Soc. XII (2) (1987) 31-39.

(10) Rossnagel S.M. et Cuomo J.J., Ion-Beam-Assisted Deposition and Synthesis, Bull.
Mater. Res. Soc. XII (2) (1987) 40-49.

(11} Smidt F.A. et Hubler G.K., Recent advances in ion beam modification of metals, Nucl.
Instrum. Methods Phys. Res. B 80/81 (1993) 207-216.
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Fig. 6.7. Comparaison des divers procédés d'implantation ionigue.

2.2. Techniques laser

Les lasers de puissance se sont tout d'abord imposés dans le domaine de la
découpe des matériaux puis dans celui de la soudure, en commencant par les
aciers. C'est plus tardivement qu'ils ont commencé a étre utilisés pour les traite-
ments de surface. Le recueil de propositions Laser Technologies for Tomorrow'’s
Needs de 'EUROM (European Precision Mechanical and Optical Industries) a
orienté la Commission européenne (V¢ programme cadre de recherche et déve-
loppement) vers les traitements de surface suivants :

e rechargement, formation d’'un alliage superficiel par réaction activée par le
faisceau laser ou alliation superficielle (alloying), décomposition et refusion,
pour améliorer la résistance a I'usure et a la corrosion mais aussi diminuer le
bruit (secteur des transports}) ;

e nettoyage laser avec des pollutions réduites ;

e dépot par laser : PLD (pulsed laser deposition) et LCVD (laser assisted chemi-
cal vapor deposition) : dépots de diamant, de supraconducteurs a haute tem-
pérature critique, de revétements optiques ;

¢ recristallisation de silicium amorphe ;
* augmentation ou diminution de la rugosité de surface.

Pour réaliser ces traitements, il faul disposer de sources fournissant une
énergie suffisante, fixée par le type de phénomene physique qu'on souhaite pro-
voquer (énergie de rupture de liaisons). On peul caractériser les sources laser
par leur puissance (W) et les faisceaux focalisés ou mis en forme par leur énergie
spécifique (fluence énergétique) en J.cm™? ou par leur « intensité » I (en W.cm™2,
on l'appelle aussi « densité de puissance ») ; il est nécessaire de définir le temps
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d’interaction, imposé dans le cas des sources pulsées ou choisi par l'utilisateur
dans le cas des sources continues (I'utilisateur fixe la vitesse de défilement
devant le faisceau). Dans le cas des lasers pulsés, on doit distinguer entre puis-
sance moyenne et puissance créte.

La figure 6.8 résume les exigences requises pour les différents traitements de
surface.

Actuellement, on dispose de(1? :

¢ lasers continus CO, (A = 10,6 um), puissance maximale : 25 a 45 kW en labora-
toire, 12 kW en milieu industriel, utilisables pour les traitements thermiques ;

e lasers YAG (A = 1,06 um) continus (4 kW) ou pulsés (1 a 2 kW, jusqu'a 100 J
par impulsion) ;

¢ lasers excimeres qui sont des lasers a gaz émettant un rayonnement pulsé ;
Iénergie est émise dans le domaine de l'ultraviolet. Selon le milieu actif
(F,, ArF, KrF, XeCl, XeF), A varie de 157 4 351 nm. La puissance reste modeste
pour les lasers industriels (200 W) ; en laboratoire, on atteint 1 000 W (impul-
sions de l'ordre du Joule pendant 10 a 30 ns avec une fréquence de répétition
pouvant atteindre 500 Hz (application a la photo-ablation).

) Energie spécifique
Durcissement ”
- par choc \ 108 J.cm2
10° Nk \
Glacage AN
108 ﬁ Affinage du grai 104

1011

10

Densité de puissance (W.cm2)

107 _ 1012
J Refusion
108 Alliage
Rechargement
105 7 Revétement
104
Durcissement superficiel
103 T T T T T

T
102 1 102
Temps d’interaction(s)

T I
10°8 106 104

Fig. 6.8. Possibilités de traitements de surface sous faisceau laser.

(12) La description de ces lasers sortirait du cadre de cet ouvrage ; comme base on pourra
consulter, par exemple : Vannes A.B., Lasers et industries de transformation (Technique et
Documentation, Paris, 1986) ; pour une actualisation, on pourra se référer a la collection
(parution annuelle) : Belforte D. et Levitt M., Industrial Laser Handbook (Springer Verlag).
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Cette situation évolue vers I'emploi de diodes laser GaAlAs ou InGaAs (4 entre
808 et 940 nm) développées initialement pour le pompage des lasers YAG. Ces
diodes peuvent étre regroupées en barettes et constituer des sources de 1 500 a
2 000 W (10% a 10° W.cm™), leur rendement électrique est de 40 4 50 % contre 5
a 10 % pour le laser CO, et 3 a 5 % pour le laser YAG. Les premicres applications
de ces diodes concernent le durcissement par trempe mais elles sont aussi parti-
culiérement adaptées au traitement de I'aluminium et de ses alliages (absorption
maximale du rayonnement a 830 nm).

2.2.1. Interactions faisceau laser-matiere

L’énergie du faisceau doit étre transférée au substrat avec le maximum de rende-
- ment ; trois phénomeénes physiques perturbent ce transfert :

e le faisceau laser sort de la cavité résonante avec une dimension définie par la
taille des éléments optiques, par exemple sous forme d'un cylindre de 25 mm
de diametre ; dans ce faisceau, la répartition de I'énergie n’est pas uniforme
mais dépend du (des) mode(s) dominant(s) de la cavité ;

¢ une part imporiante de I'énergie peut éire réfléchie par le subsirat : c'est le
probléme du couplage faisceau/matiere ;

¢ la vaporisation superficielle du métal provoque la formation d'un plasma qui
absorbe de I'énergie mais qu’on peut aussi faire « travailler » avec profit :
décapage des surfaces, durcissement par choc.

Répartition de I'énergie dans le faisceau

Selon leur type, les lasers peuvent fonctionner en mode fondamental transverse
€lectromagnétique TEM,, (I'énergie est répartie sous forme gaussienne) ou en
mode supérieur (TEM, ,, TEM, ) avec une répartition énergétique plus uniforme.

Le mode TEM,,, est recherché pour le soudage ; pour les traitements de sur-
face on utilise des lasers de mode plus ¢élevé mais d’intensité plus faible. On peut
¢galement « homogénéiser » le faisceau a l'aide de dispositifs optiques, avec perte
de rendement.

S N s,
“\\‘ \\\\ ""u l' llg’ 1

I3 " ‘
LS \\\1‘\0
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,Il le/ /u \‘N\
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Fig. 6.9. Répartition de I'énergie dans un faisceau laser : (a) mode TEM,,, (b) mode TEM,,.
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Couplage faisceau/matiére

Les métaux et alliages métalliques massifs sont totalement opaques a la lumiere.
La présence des électrons libres, due a la nature méme de la liaison métallique,
explique la réflectivité des surfaces métalliques ainsi que I'éclat de ces surfaces :
les électrons libres absorbent I'énergie des photons et la restituent a la méme fré-
quence. Lorsqu’on diminue la longueur d’'onde A du rayonnement, I'énergie des
€électrons augmente ainsi que leur vitesse et leur probabilité de collision avec les
autres électrons, les phonons, les ions. Une partie de 'énergie est alors absorbée
sur une profondeur tres faible (10 a 100 nm} ; l'interaction entre le faisceau laser
et la surface se produit dans I'épaisseur de peau correspondant a I'onde électro-
magnétique associée puis I'énergie est transférée au réseau sous forme de cha-
leur. Cette chaleur diffuse ensuite par conduction dans le matériau sous-jacent.
Avant d’atteindre la surface, le faisceau interagit avec le milieu environnant
qui peut étre un gaz de protection (ou un mélange de gaz) ou une couche absor-
bante. Lorsque I'énergie est suffisante, il peut y avoir formation d'un plasma.

Faisceau
laser
Lentilte
Réflexion ) Réflexion
Epaisseur d'interaction AN c
104100 nm \,\ ./ nvironnement

Fig. 6.10. Composantes du couplage faisceau/matiére.

L’absorptivité A est le rapport entre la puissance initiale du faisceau laser et
la puissance convertie en chaleur :

A=1-R (6.2)

en désignant la réflectivité par R.

Pour les raisons qui viennent d’étre indiquées, A et R sont des fonctions de A
comme le montre la figure 6.11 pour des surfaces métalliques ; ce sont aussi des
fonctions de T : au voisinage de la température de fusion les interactions sont de
plus en plus nombreuses et la réflectivité chute vers une valeur trés faible.
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L’absorption dépend également de l'état de surface (la rugosité augmente la dif-
fusion) et des dépots superficiels (I'énergie peut étre absorbée et transformée en
chaleur dans ces dép6ts).

Sur la figure, sont reportées les longueurs d’'onde correspondant aux princi-
paux lasers ; on observe que le laser CO,, serait pratiquement inutilisable si on
ne prenait soin de déposer un revétement absorbant sur la surface (peinture
noire, phosphatation...). Le laser YAG est mieux placé mais les diodes laser sont
potentiellement plus intéressantes, en particulier pour le traitement de l'alumi-
nium et de ses alliages (puissance et longueur d’'onde sont adaptées).

On introduit le coefficient d’absorption ¢ (m!) :
o - 4nk,
A

avec k, = coefficient d’extinction optique du matériau qui peut étre calcul€ a par-
tir des lois de I'électrodynamique classique.

(6.3)

—

P —

-
-
-
-

Réflectivité

A argent poli
B cuivre

C acier

D nickel

E alliage d'Al 2024
F aluminium

l— Laser YAG (1,06 um)
| Laser CO, (10,6 pm) ——

0,2
Domaine des
| diodes laser
0 T T T T T T T T 71
2 3 5 8 10 20

Longueur d’onde en um

Fig. 6.11. Réflectivité de quelques métaux et alliages en fonction de la longueur d’onde.

On appelle longueur d’absorption d (m), I'inverse de « :

d=-~- (6.4)
o

En admettant la validité de la loi de Lambert, on montre que I'inlensité I,,, absor-
bée par le matériau entre la surface et la profondeur z est donnée par :

I, (z)= Al e % (6.5)

I, est l'intensité du faisceau incident, tenant compte de la répartition énergétique
(mode).
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Transfert thermique

L'interaction avec le faisceau n’'intéressant quune tres faible épaisseur, 1'énergie
est ensuite transmise en profondeur par conduction thermique. La température
T atteinte au bout du temps ¢ peut étre calculée en recherchant les solutions de
I'équation classique de conduction :

JT ) -
Cpgzdw Kgrad T {+S{x,y,z,t) (6.6)
avec C, = capacité thermique volumique (J m 3. K1)
K = conductivité thermique (W.m!.K1)

S = fonction d'apport calorifique (W.m™3).

La résolution de cette équation n’'est pas treés simple en raison des variations de
C,. de K et de A avec la température. On fait largement appel aux méthodes
numériques basées sur le calcul par éléments finis.

La figure 6.12 donne un exemple de cycle thermique laser, obtenu expérimentale-
ment a l'aide de thermocouples de 0,5 mm a tres faible constante de temps (25 ms)’.

2.2.2. Interactions avec I'environnement : plasma laser

Le faisceau laser interagit également avec le gaz de couverture se trouvant au-
dessus de la surface a traiter ; avec 'azote ou l'argon, on forme un plasma des

°C Faisceau laser
800 7 a x=0,5mm
A b x=1mm
X c x=2mm
600 | \ d x=4mm
, e x=6mm
Eprouveﬁe Thermocouple f x=8mm
métallique g x=10mm
400 h x=15mm
200 A
0 t(s)

Fig. 6.12. Exemples de cycles thermiques rapides correspondant a linteraction d'un faisceau de
laser CO,, {3 000 W.cm™2) avec un cylindre d'acier (diametre 8 mm) pendant 0,5 s.

* Boisselier D., ENSAIS et IREPA LASER.
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qu'on dépasse une intensité critique de 10° W.cm2. Le plasma correspondant a
un état d’ionisation quasi totale du gaz, I'interaction avec les photons est trés
importante et le faisceau laser est tres fortement absorbé.

L'emploi d'un gaz de couverture plus difficile a ioniser comme ’hélium permet
de retarder la formation du plasma, mais on se heurte & un probléme de cofit.

Lors de l'interaction avec la surface il se produit une vaporisation de métal
mais les vapeurs métalliques sont plus faciles a ioniser que le gaz et finalement
l'intensité critique de formation du plasma est abaissée vers 10° W.cm=2, pour
I'acier. Le résultat en est un plasma mixte formé d’'un plasma de vapeurs métal-
liques ionisées surmonté d'un plasma de gaz ionisé.

Faisceau laser

Fig. 6.13. Plasma mixte.

Tant que le plasma reste en contact avec la surface, il y a transfert de I'éner-
gie absorbée vers le solide. L’énergie est réémise dans des longueurs d'onde plus
courtes mieux absorbées par le matériau. Les opérateurs laser savent maitriser
le couplage faisceau/surface en présence de plasma, en tenant compte des
modifications optiques introduites et en réglant I'absorption dans le plasma par
le débit de gaz de couverture. On doit également tenir compte des modifications
du plasma lorsqu’on effectue des traitements de surface avec apport de poudre
métallique a travers le faisceau laser.

Pour des puissances laser importantes (lasers pulsés avec des puissances
instantanées supérieures au GW.cm™2) on obtient un plasma qui subit une
expansion puis une détente a la fin de I'impulsion. Cette détente provoque une
onde de choc entrainant un traitement mécanique de la surface ; c’est un bon
moyen pour « nettoyer » une surface par ablation. En « confinant » le plasma, on
peut retarder sa détente et augmenter I'amplitude de 'onde de choc : c’est le
principe du traitement par choc laser (voir Sect. 3.2).
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2.2.3. Principaux traitements de surface

Les traitements de surface peuvent €tre classés en fonction des types d’interac-
tion faisceau-surface (Fig. 6.14).

Traitements en phase solide

Ils s’adressent essentiellement aux aciers et aux fontes : on provoque une trempe
martensitique classique basée sur 'apport superficiel de chaleur par le faisceau
qui permet d’atteindre l'austénitisation du matériau ; en raison du défilement
relatif faisceau/piece, le refroidissement (trempe) est assuré par la matiére sous-
jacente qui sert de « puits thermique ». Avec de tels cycles thermiques rapides, il
faut tenir compte du déplacement des points de transformation Ac; et Ac,. On
obtient une augmentation de dureté et des contraintes de compression dans la
zone traitée (102 a4 10° W.cm2 pendant 102 & quelques secondes, épaisseur trai-
tée = 1 mm).

Ces contraintes améliorent la tenue a la fatigue mais leur niveau n’est pas
supérieur a celui obtenu par les procédés classiques (grenaillage, galetage), en
revanche leur stabilité est celle des traitements martensitiques ; le procédé peut
étre trés intéressant pour des traitements locaux (zones de concentration de
contraintes) dans les lignes de production.

L’augmentation de dureté est mise a profit pour le traitement de glissiéres de
machines-outils. On peut également traiter des éléments tels que des chemises
de moteurs thermiques, a I'aide de dispositifs de transport de faisceau a miroirs
tournants ; les problémes de recouvrement sont négligés car l'alternance de
zones dures et de zones moins dures favorise le transport des débris dusure.

Traitements avec fusion

Ces traitements s’effectuent avec ou sans apport de matieére.

Fusion sans apport de matiere

Une fusion suivie d’'une solidification rapide conduit a un affinage de la micro-
structure, quel que soit I'alliage, et permet, en particulier, d’obtenir un « glacage »
de surface ou micro-recristallisation improprement appelée amorphisation. On
peut aussi faire évoluer une structure d’équilibre vers un état métastable ; par
exemple, transformer superficiellement une fonte grise ou une fonte a graphite
sphéroidal en fonte blanche résistant a I'usure (application a l'automobile). Ou
traiter des outils de coupe en provoquant la dissolution des carbures lors de la
fusion ; aprés solidification, la partie traitée est sursaturée et possede alors un
important potentiel de durcissement au revenu.

La difficulté essentielle de tous ces traitements est le risque d'apparition de
contraintes défavorables a la tenue a la fatigue : surface en traction, sous-
couche en compression ; ils sont surtout intéressants pour leur apport dans la
tenue a l'usure.
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Formation d’un plasma
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Fig. 6.14. Classement des traitements de surface laser en fonction des types d'interactions.

Densification
superficielle

C’est un excellent moyen pour obtenir des couches superficielles dotées de pro-
priétés spécifiques et offrant I'avantage dune liaison « métallurgique » au lieu du
simple accrochage d'un revétement classique. On peut améliorer la dureté, la
tenue a I'usure ou la tenue a la corrosion. L'apport de matiere peut se faire sous
forme de prédépdts qui sont ensuite refondus, par injection de poudres dans le
faisceau, par refusion d'un fil allié.
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11 est possible de réaliser un bain de fusion avec dilution totale : alliage super-
ficiel ou avec dilution partielle : rechargement, dép6t (stellitage de soupapes par
exemple). Il est possible également de refondre trés superficiellement un prédé-
pot poreux (réalisé par projection) afin de le colmater.

Malgré la rapidité des traitements, les bains fondus sont relativement homo-
genes en raison des forts mouvements de convection. Cette convection peut
étre provoquée par les variations de température et de composition : convec-
tion naturellé par effet de gravité (buoyancy effect) mais elle résulte égale-
ment des différences de tension superficielle a l'intérieur de la zone fondue ;
le liquide se déplace des zones de tension superficielle faible vers celles de
tension superficielle forte afin d'en abaisser la valeur, conformément aux
principes thermodynamiques : c’est V'effet Marangoni.

Zone liquide

Laser
Convection

Fig. 6.15. Convection par effet de gravité et par effet Marangoni.

Des exemples de mise en ceuvre des traitements de surface sous faisceau laser
sont cités chapitre 7, section 3.

2.2.4. Ablation laser

Pour les mécaniciens, I'ablation laser correspond aux micro-usinages (micro-
percage, usinage sélectif...}) ; pour lingénieur des surfaces, I'ablation laser,
connue sous le nom de PLD (pulsed laser deposition), consiste a vaporiser le
matériau d’'une cible au moyen d'un faisceau laser de grande puissance!!314._ La
figure 6.16 montre le schéma de principe de la méthode.

(13) Chrysey D.B. et Hubler G.K., Pulsed Laser Deposition of Thin Films (John Wiley and
Sons, New York, 1994).

(14) Mihailescu LN. et al., Excimer laser reactive ablation : an efficient approach for the
deposition of high quality TiN films, J. Vac. Sci. Technol. A 11 (1993) 2577-2582.
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chauffé

Vers pompe a vide réactif

Fig. 6.16. Schéma d’'un systeme de dépét par ablation laser.

Le faisceau laser est focalisé sur la cible au moyen d'une optique. Ainsi la
source de vaporisation est externe au systéme, ce qui peut constituer un grand
avantage, notamment lorsqu’on introduit dans l'enceinte de dépot un gaz réactif
qui permet d’obtenir une réaction chimique avec le matériau sous évaporation.
L’ablation laser sera donc particulierement utile pour I'obtention de matériaux
comme les nitrures pour lesquels les cibles n’existent souvent pas. Un autre
avantage de I'ablation laser est que le transport de matiere est en principe stoe-
chiométrique, contrairement a ce qui se passe en MBE. Enfin, le cotit d'installa-
tion d'un systéme de PLD est largement moins onéreux que celui dune MBE. En
revanche, faire des dépots sur des substrats de grandes dimensions n’est pas
facile en PLD en raison du caracteére tres directionnel de I'évaporation.

Par ailleurs, les mécanismes physiques qui régissent I'ablation laser ne sont
pas simples et le pilotage de I'évaporation peut étre complexe. Lorsque le rayon-
nement laser est absorbé par une surface solide, I'énergie est d’abord convertie
en excitation électronique puis ensuite en énergie thermique, chimique ou méca-
nique. Il y a alors évaporation, ablation, formation d'un plasma... Les espéces
évaporées forment une « plume » o1 on trouve des atomes, des molécules, des
électrons, des ions, des agrégats et des particules de taille micronique.

La source laser et son optique

Les lasers utilisés en PLD ont en général des longueurs d'onde comprises entre
200 et 400 nm. Ce sont le plus souvent des lasers excimeres qui permettent
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d’obtenir des puissances supérieures au joule par impulsion et par cm?. Le taux
de répétition peut étre de plusieurs centaines de Hertz.

Les optiques doivent permettre la focalisation du faisceau, sa transmission
dans la chambre de dépoét via des fenétres et enfin son orientation sur la cible.
Pour un laser excimere KrF (4 = 248 nm) les lentilles en silice offrent le meilleur
compromis.

Les cibles et le substrat

Tous les types de cibles solides peuvent étre utilisés : poudres pressées ou frit-
tées, matériaux massifs, alliages. Plus la cible est dense, meilleure sera la qualité
du film. Les poudres tendront ainsi a donner des gouttelettes.

Le subsirat sera en rotation pour homogénéiser le dépot et de plus il devra
étre chauffé pour favoriser la diffusion superficielle des molécules de dépét et
éviter des croissances en colonnes ou en ilots. Une régle empirique dit que la
température du substrat doit étre comprise entre le tiers et la moitié¢ de sa tem-
pérature de fusion (en K).

Le vide devra étre bon : le graphe de la figure 6.17, valable pour tout type
d'évaporation, donne la relation entre le taux de dépo6t et la pression résiduelle
acceptable. Comme les taux d’évaporation sont importants en ablation laser, on
pourra tolérer un vide secondaire conventionnel (10" mbar] pour les applica-
tions courantes. En micro-électronique ou le taux d’'impuretés doit étre minime,
I'ultravide est obligatoire.

Flux 100 1ot 1012 1013 1014 1015 1016 1017 1018 1019

(at.cm~2s~7) F { | ] f { { { { {
Taux de dépét 0005 005 05 5 50 500
(nm.s™) — = 4| { I a

Pression maximale 1010 10-° 108 1077 106 105 104 108 102
autorisée (mbar) } | I f I — | } |

Fig. 6.17. Relation entre flux d’atomes, vitesse de dépbt et pression résiduelle : pour une vitesse
de dép6t de 0,5 nm.s™, le flux arrivant sur le substrat est de 10'% at.cm?s~, il faudra atteindre une
pression limite avant dépdt d'au moins 1076 mbar (d’aprés Réf.13),
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3. Introduction de précontraintes mécaniques
3.1. Exemple du grenaillage

3.1.1. Apports du grenaillage de précontrainte

Le grenaillage de précontrainte (shot peening) est une technique relativement
ancienne (peut-étre initiée par les taillandiers de Tolede qui martelaient a froid les
lames d’épées) développée aux Etats-Unis a la fin des années vingt. Son efficacité
et sa simplicité font qu’elle reste toujours irremplacable pour de nombreuses
applications, en particulier le moteur thermique le plus performant qui ne durera
pas plus longtemps que ses ressorts de soupapes dont la durée de vie est directe-
ment liée a la qualité du grenaillage. Certains éléments d’avions, par exemple les
roues, sont obligatoirement grenaillés ; il en est de méme des ressorts de suspen-
sion des voitures de chemin de fer ou des barres de torsion de chars.

Bien que 'objectif de cet ouvrage soit de présenter des aspects de la physique
et de l'ingénierie des surfaces qui émergent et évoluent, du laboratoire de
recherche vers l'application industrielle, nous avons néanmoins tenu a y faire
figurer le grenaillage en tant que technique de référence tres largement utilisée
dans l'industrie et paramétrée par rapport a des reperes technologiques. Pour
tout nouveau traitement de surface susceptible d’entrer en concurrence avec le
grenaillage, on pourra s’y référer pour se poser les questions habituelles : le trai-
tement est-il plus performant ? Le traitement est-il moins onéreux ? Le traite-
ment fait-il franchir une limite technologique ?

Le grenaillage de précontrainte consiste a projeter des petites billes (acier,
fonte, verre, céramique...) a grande vitesse sur les piéces a traiter. La vitesse des
billes est de l'ordre de 50 ms™! et chaque impact crée une pression voisine de
1,5 GPa pendant 1 us qui déforme plastiquement le matériau en I'étirant autour
du point de choc. Par la répétition de ces impacts, on peut enfermer la piece
dans une « coquille » de contraintes de compression ; I'épaisseur plastifiée est
comprise entre 0,1 et 0,25 mm. Le grenaillage réduit la taille des aspérités et des
rayures et améliore la tenue a la fatigue et a 'usure en petits débatiements. C’est
la bonne méthode pour annuler ou inverser des contraintes de traction provo-
quées par certains usinages (rectification) ou obtenues dans des cordons de sou-
dure. On traite également des piéces brutes de forge ou de fonderie ; on dit sou-
vent que « le grenaillage est le garant de la bonne santé de peau des surfaces ».

3.1.2. Phénomenes induits et parametres du grenaillage

Pendant le grenaillage, on considére que se superposent deux phénomenes :
e l'allongement des couches superficielles (pour les matériaux ductiles) ;

* la création de contraintes en sous-couche sous l'effet de la plastification intro-
duite pendant les impacts par les contraintes de Hertz. Pour des matériaux a
haute résistance, on obtient le maximum de précontraintes en sous-couche.
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Pour obtenir le résultat il faut éviter tout surgrenaillage pouvant provoquer
des fissures superficielles ; les parametres sont :

¢ les caractéristiques des billes (forme, taille, dureté, matériau) ;

¢ l'«intensité », I, du grenaillage fonction de la vitesse des billes, de I'angle d’im-
pact, de la distance de projection ;

¢ le taux de recouvrement, fonction de la taille des billes et du temps d’exposition.

Rappelons que la stabilité des contraintes superficielles n’'est pas liée aux
parameétres de grenaillage mais aux caractéristiques du matériau grenaillé et a
ses conditions de chargement.

Le taux de recouvrement est le rapport R (%) entre la surface des impacts et
la surface a grenailler ; un observateur expérimenté détecte facilement par
observation avec une loupe l'instant a partir duquel les empreintes recouvrent
enticrement la surface. Le temps nécessaire pour obtenir ce recouvrement dans
des conditions données est appelé temps de base ; si on multiplie ce temps par 2
ou 3, on parle de recouvrement de 200 ou 300 %.

L'intensité Almen est un repeére technologique mis au point par Almen
{General Motors, USA) et universellement adopté. On utilise une éprouvette en
acier au carbone (XC65) trempée et revenue, bridée sur un support et exposée
au jet de grenaille, au voisinage immeédiat des pieces a grenailler. Lorsquon
libére I'éprouvette de ses brides, elle se déforme car la face grenaillée est allongée

et on observe une fleche caractéristique appelée fleche Almen.

Grenaillage

Brides

el
©)

Comparateur

Fig. 6.18. Mesure de la fleche Almen.

Pour obtenir une fleche Almen donnée il faut tracer la courbe de saturation
ou variation de la fleche Almen en fonction du temps d’exposition.

Au bout d'un temps de grenaillage suffisant la fleche n'augmente pratique-
ment plus. Les normes définissent le temps de saturation, ¢, comme le temps
d’exposition nécessaire pour obtenir la fleche Almen souhaitée dans des condi-
tions telles que la fleche n'augmente pas de plus de 10 % lorsqu’on expose pen-
dant 2t
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Fig. 6.19. Courbe de saturation et temps de saturation.

L’essai Almen permet de controler la reproductibilité d’'une opération de gre-
naillage dans des conditions données ; il faut éire conscient qu’il n'est valable
que dans des conditions bien déterminées appliquées a un matériau donné
(remarque valable pour tous les essais technologiques). Deux fleches Almen
identiques obtenues dans des conditions différentes ne caractérisent certaine-
ment pas le méme effet !

3.1.3. Technologie et caractérisation des surfaces grenaillees

Le grenaillage a le double statut industriel de traitement de surface et de procédé
d'usinage : la grenailleuse est une machine dont P'outil est la grenaille. Une gre-
nailleuse comprend un systeme de projection de la grenaille (jet, turbine) placé
dans une enceinte blindée de protection et un dispositif pour la récupération de
la grenaille et son tri éventuel aux fins de recyclage. La turbine confere a la gre-
naille une vitesse de 50 & 90 ms™! ; dans le cas du jet, la grenaille est véhiculée
par de l'eau (cas de billes de verre trés fines) et projetée par de l'air comprimé
(voie humide) ou projetée directement par I'air comprimé (voie seche).

Le choix de la mature de la grenaille (acier coulé au carbone-manganese
trempé-revenu, fonte, billes de verre, billes de céramique) est dicté par le souci
d’éviter une contamination des surfaces (dégradation de la tenue a la corrosion).
La grenaille ne doit pas blesser la surface (les billes cassées ne doivent pas étre
recyclées).
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Sur une surface grenaillée, on s'intéresse aux contraintes superficielles, a la
rugosité et a l'amélioration apportée a la tenue en fatigue de la piéce ; la
figure 2.20 en donne un bon exemple.

Avant de procéder a de coliteux essais de fatigue il faut s’assurer de I'absence
de fissures et de replis. Sur de l'acier ces défauts dépendent de la nuance et de
l'usinage avant grenaillage : formation de fissures courtes (10 um) pour des taux
de recouvrement de 125 a 150 %, formation de fissures longues pour 300 %.
L’exemple de la section 1 du chapitre 7 illustre ces aspects.

Le galetage est un procédé dérivé qui consiste a faire rouler un galet qui
écrase la surface a traiter. Le résultat dépend de la force de contact, des diffé-
rences de dureté entre galet et surface et de la vitesse d’avance ; cette vitesse est
limitée par la formation d'une « vague » de matiere qui précede le galet. Par gale-
tage on peut traiter une profondeur plus importante que par grenaillage ; en pra-
tique, ce procédé est essentiellement appliqué au traitement des congés de rac-
cordement des vilebrequins de moteurs thermiques.

3.2. Exemple du choc laser

A laide de lasers pulsés, on envoie sur la surface des impulsions de forte énergie
(quelques dizaines de joules) pendant des temps trés courts, de l'ordre de
quelques nanosecondes (voir Fig. 6.7]. Ainsi que nous 'avons vu, des densités de
puissance supérieures au GW.cm2 conduisent a la vaporisation et a la forma-
tion d’'un plasma. Ce plasma est caractérisé par une haute pression pouvant
atteindre 5 GPa et par une température superficielle tres élevée (10 000 K), sa
détente brutale génere une onde de choc a la surface du matériau.

La possibilité de créer de telles ondes de choc a ét€ montrée un peu avant
1970 mais il est apparu tres vite que le transfert d’énergie du plasma vers la sur-
face ne peut étre suffisant qu’au prix d'un confinement du plasma qui en retarde
I'expansion (brevets du Batelle Institute en 1973 et en 1983). Ces techniques
rejoignent les recherches sur I'emploi des lasers pour la maitrise de la fusion
thermonucléaire.

En confinant le plasma on augmente la pression d’'un facteur 10 et on double
le temps de maintien. Le milieu confinant peut étre du verre ou de I'eau. Divers
travaux montrent la faisabilité de la méthode a condition de disposer de lasers
développant au moins 100 J en 30 ns avec une fréquence de répétition du
Hz15U87)  Syr des alliages d’aluminium moulés on obtient (laser verre dopé
néodyme a 1,06 ym de longueur d’'onde, impulsions de 2 x 80 J pendant

(15) Fournier J., Génération d’ondes de choc par laser pulsé de forte énergie. Applications
mécaniques et métallurgiques, These, Ecole Polytechnique (1989).

(16) Fournier J., Le Choc laser : un traitement de surface concurrent futur du galetage et
du grenaillage, Trait. Therm. 239 (1990) 27-31.

(17) Peyre P., Merrien P. et al., Renforcement d’alliages d’aluminium moulés par onde de
choc laser, Matér. Techn. 6-7 (1993) 7-12.
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Fig. 6.20. Choc laser sous plasma confiné.

25-30 ns) des niveaux de contraintes moins €levés qu'avec le grenaillage mais
affectant des profondeurs plus importantes (1,5 a 2 mm) en dégradant beaucoup
moins I'état de surface. En fatigue, on obtient des résultats légérement supé-
rieurs a ceux obtenus sur les surfaces grenaillées.

Cette technique de « grenaillage photonique » a été expérimentée en aviation
pour le renforcement de trous de rivets et pour I'amélioration de la tenue a la
fatigue d’aubes et de disques de turbines!® ; on peut également l'utiliser pour
« effacer » un défaut par densification de la surface.

Le choc laser est une technique qui mérite de retenir notre attention car son
développement suivra celui des lasers (dont le cofit est, pour l'instant, trop élevé)
et la maitrise des méthodes de confinement du plasma. Il pourrait se présenter
comme un moyen de traitement, contrélable par informatique, plus pratique a
intégrer dans un atelier flexible qu'une cabine de grenaillage, méme robotisée.
On peut espérer un gain au profit de la stabilité des contraintes de surface.

4. Realisation de couches minces par PVD et CVD

PVD (physical vapour deposition) et CVD (chemical vapour deposition) désignent
les dépots de couches minces obtenus par des vapeurs formées a partir de pro-
cessus mettant en jeu respectivement des phénomenes physiques ou chimiques.
A Tl'intérieur de ces deux classes de procédés, les classifications ont souvent une
grande part d’arbitraire. Ce sera essentiellement I'énergie des particules vapori-
sées qui fera la différence. Si I'énergie est faible, les particules sont rapidement
thermalisées sur la surface et n‘ont donc pas le temps de diffuser. En consé-
quence, la croissance sera souvent hétérogene.

(18) Jeandin M., Traitements de surface par laser de puissance : influence de I'état de sur-
face sur les propriétés des matériaux traités en particulier ceux pour 'aéronautique, Matér.
Techn. 1-2 (1996) 9-19.
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4.1. Dép6t physique en phase vapeur

Les dépots physiques en phase vapeur sont essentiellement :

Les dépots par évaporation thermique - ET

Le matériau a évaporer est chauffé dans un creuset par effet Joule ou par un
canon a électrons. C'est un des modes les plus courants de dépdt métallique™®.
Il assure pour la plupart des métaux usuels un bon taux d’évaporation dans des
vides conventionnels : on l'utilise pour les optiques (miroirs), les couches de pro-
tection, les matériaux pour l'électronique. Une variante en est I'épitaxie par jets
moléculaires ou MBE (molecular beam epitaxy) qui se pratique sous ultravide(29),
Le matériau a évaporer sort de cellules d'effusion du type « cellule de Knudsen ».

Le terme jets moléculaires ne veut pas dire qu’on évapore des molécules mais
que le jet de matiére se fait dans un régime dit moléculaire ou le libre par-
cours moyen des molécules ou des atomes de la phase gazeuse est tel qu’ils
ont peu de chances de subir de collisions avant de rejoindre le substrat.

C’est une évaporation tres propre et trés uniforme fréquemment utilisée, notam-
ment dans le domaine des semi-conducteurs ou les impuretés sont désastreuses
pour les propriétés de transport (élaboration de dispositifs, notamment avec les
III-V). La littérature fournit des abréviations diverses pour les méthodes de dépdts
de vapeurs physiques. On peut citer 'TALE (atomic layer epitaxy) qui suppose que
le faisceau moléculaire soit haché par des caches rotatifs (voir Réf.29). A chaque
alternance, on dépose une monocouche (environ 10!% at/cm?) et pendant le pas-
sage du cache on laisse le temps au matériau déposé de diffuser sur la surface.
Existent aussi TAMBE (accelerated MBE)?! et I'TVD (ionized vapour deposition)
deux techniques pour lesquelles le flux de vapeur est partiellement ionisé sous
I'impact d’'un faisceau d’électrons auxiliaire et ou les espeéces vaporisées sont accé-
lérées grace a une polarisation du substrat. Enfin citons 'ICBD (ionized cluster
beam deposition) qui s’emploie par dépot directe des agrégats.

Les dépots par pulvérisation cathodique - PC

Cette technique appelée souvent sputtering repose sur les principes de la pulvéri-
sation décrits au chapitre 5, section 6.4.1. La référence?? contient un grand

(19) Bunshah R.F., Deposition technologies for Films and Coatings (Noyes Pub. Park Ridge,
N.J. 1982).

(20) Chatillon C. et Massies J., Practical Aspects of Molecular Beam Epitaxy, Mater. Sci.
For. 59/60 (1990) 229-286.

(21) The Technology and Physics of Molecular Beam Epitaxy, E.H.C. Parker, Ed., (Plenum,
New York, 1986).

(22) Richardt A. et Durand A.M., Les Interactions ions énergétiques-solides (Editions In-
Fine, Paris, 1997).
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nombre de détails sur le fonctionnement de la pulvérisation cathodique et
notamment sur la technologie des sources. La pulvérisation cathodique consiste
a évaporer des matériaux qui se trouvent sous forme de cibles de quelques centi-
metres carrés. Un porte-cible peut contenir plusieurs cibles différentes qu'on
peut faire tourner pour évaporer plusieurs matériaux successivement. Cette
technique se préte trés bien a 'évaporation des métaux, a un degré moindre qu'a
celle des alliages. En effet, la pulvérisation n’est pas un phénomeéne qui conserve
la stoechiométrie puisque le rendement de pulvérisation dépend du numéro ato-
mique. La coévaporation n'est pas facile car elle demande au moins deux
sources. Un des grands inconvénients de la pulvérisation cathodique peut rési-
der dans son prix de revient. Les cibles sont onéreuses et peuvent représenter
une immobilisation de capital importante. Il est en effet trés rare que tout le
métal dune cible finisse par étre évaporé. Parmi les avantages, il faut signaler un
fort taux d’évaporation qui permet d’obtenir des vitesses de dépé6ts importantes.
La qualité cristallographique dépendra d'un compromis entre énergie, vitesse de
dépot, qualité du substrat sur lequel est fait le dépot... On observera trés sou-
vent des croissances dites colonnaires. En général, les sources sont du type
« magnétron » : un champ magnétique permet d’augmenter la longueur des tra-
jectoires des ions du gaz environnant et donc de faire croitre énormément la pro-
babilité des collisions. C'est d’ailleurs sur le méme principe que fonctionnent les
jauges a ionisation qui sont utilisées pour mesurer le vide.

Il existe d’autres versions de la pulvérisation cathodique. L'IBS (ion beam
sputtering) est une méthode ou la source d’ions est une source Kaufman telle
celle décrite pour les implanteurs ioniques, travaillant avec des énergies de
l'ordre du keV. L'IBS ne permet pas des taux d’évaporation trés grands mais la
qualité cristallographique est souvent excellente. On peut lui reprocher son prix
de revient car, outre les cibles, le remplacement de la grille de la source Kaufman
est fréquemment nécessaire. Il est souvent délicat de stabiliser le faisceau d'ions
dans cette configuration. L'IBAD (ion beam assisted deposition) est une méthode
hybride réunissant IBS et évaporation thermique. On peut aussi utiliser une
simple décharge corona qui revient a imposer une haute tension entre le maté-
riau a déposer et le substrat dans un vide de quelques mbar obtenu en pompant
directement I'atmosphere. C'est un procédé rapide mais qui ne fournit pas des
couches de trés bonne qualité.

Les applications industrielles de la pulvérisation cathodique sont extréme-
ment nombreuses : industrie automobile, recouvrement de vitrages, élaboration
de dispositifs a base de multicouches métalliques. Cette méthode se justifie tota-
lement si on évapore toujours les mémes éléments, ou si on a besoin d'un taux
d’évaporation élevé, par exemple pour avoir des épaisseurs de l'ordre du micro-
metre. La propreté du procédé garantit des couches tres pures.

4.2. Dép6t chimique en phase vapeur — CVD

La CVD est basée sur des réactions chimiques qui interviennent sur le substrat
chauffé entre plusieurs gaz réactifs. En général, le gaz porteur de I'atome a déposer
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est décomposé. Ce gaz est souvent mélangé a un gaz vecteur qui peut d’ailleurs
étre actif dans le processus. Au chapitre 7, section 4, on donnera un exemple de
couches de diamant obtenues par CVD. La MOCVD (metal organic CVD) fait
intervenir des organo-métalliques ou des hydrures. L’avantage de la MOCVD est
de pouvoir recouvrir des substrats ayant des formes géométriques complexes.
Cette méthode présente cependant des inconvénients qui tendent a devenir réd-
hibitoires : les gaz utilisés sont souvent toxiques ou inflammables. Le précurseur
organique devra étre élaboré judicieusement pour avoir une bonne tension de
vapeur. On peut utiliser des variantes de la MOCVD autorisant la suppression
du chauffage du substrat en fournissant aux atomes ou molécules I'énergie qui
leur permettra de diffuser a sa surface : il s’agit des LA-, PE- ou PA-CVD (laser
assisted, plasma enhanced ou plasma assisted CVD)?3),

5. Essai de comparaison des méthodes

5.1. Les parametres physiques

Plusieurs parametres peuvent entrer en jeu quand on cherche la meilleure
méthode de dépdt sur un substrat donné. Citons parmi les plus importants le
vide requis, le taux de déposition, I'’énergie des molécules déposées, la nécessité
de controler I'évaporation simultanée de plusieurs éléments, celle de controler la
température du substrat. Cette derniere condition est certainement la plus facile
a réaliser. Le tableau 6.1 donne une évaluation des méthodes de dép6t au regard
de plusieurs de ces parametres.

Tableau 6.1. Estimation de quelques parametres de dépéts pour les méthodes CVD et PVD. UHV
signifie ultravide, VC, vide conventionnel.

AMBE

0,1-100

UHV moyen non
ALE 0,1 UHV moyen 0,1 non
CvD 0,1 VC moyen 2 oui
ET 0,1 Ve difficile 2 non
IBAD 0,1-1000 vC difficile 1 non
IBS 20 - 200 UHV difficile 0,01 non
MBE 0.1 UHV moyen 0,3 non
MOCVD 0,1 UHV moyen 1 oui
PECVD 0,1 —500 VC moyen 2 oui
PC 1-1000 \'e facile 1 non
PLD 1-1000 VG facile 1 oui

{23) Ricard A.,

Plasmas réactifs (Société francaise du vide, Paris, 1995).




276 A. CORNET et J.-P. DEVILLE

L’énergie des particules déposées est un facteur important : si cette énergie
est faible (inférieure a quelques €V) les particules ne diffusent pas sur la surface
et on tend a favoriser la croissance par ilots. Par ailleurs, il y a peu de réaction
chimique avec le substrat et 'adhésion est souvent mauvaise. Mais si I'énergie
est trop forte (supérieure a quelques dizaines d’eV), on peut pulvériser la couche
déja formée ou créer des défauts d'implantation. La pulvérisation cathodique et
I'ablation laser sont certainement les méthodes les plus efficaces au regard de ce
parametre. Du point de vue de la possibilité d’avoir le dép6t de plusieurs élé-
ments différents (soit simultanément, soit consécutivement), ces deux méthodes
sont également trés bonnes.

5.2. Les parametres pratiques

Parmi les parametres pratiques, on peut citer les possibilités d’obtenir des épi-
taxies souvent couplées a celles d’avoir des hétérostructures, les taux de dépots
importants, les basses températures de substrats (cas des polymeres), le recou-
vrement de grandes surfaces, I'adhésion, le prix de revient de I'appareil.

Ce sont évidemment les méthodes qui ne requierent quun vide conventionnel
qui sont les plus avantageuses en termes de prix de revient et cela avantage
I'évaporation thermique. Dans le cas de I'ablation laser, il ne faut pas oublier le
colit du laser excimeére, pour la pulvérisation celui des cibles et dans le cas des
CVD il ne faut surtout pas négliger les surcofits induits par le traitement des gaz
€mis et les mesures de sécurité.

Tableau 6.Il. Comparaison de quelques paramétres pratiques.

AMBE oui oui oui
CVvD oui oui
ET oui oui oui
MBE oui oui
MOCVD oui oui oui
PECVD moyen oui oui oui
PC oui oui oui
PLD oui oui ouli
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5.3. Les matériaux déposés

Tableau 6.1Il. Matériaux qu’on peut déposer en fonction de la technique utilisée.

Borures oui oui oui
Carbures oui oui oui oui
Fluorures oui oui oui oui oui
Nitrures oui oui oui
Oxydes ouli oui oui oui
Semi-conduct. oui oui oui oui oui
Siliciures oui oui oui oui oui
Sulfures oui oui oui
Supra HTc oui oui

Dans le tableau 6.1IT sont regroupées les potentialités de plusieurs méthodes de
dépots en fonction de la nature des matériaux a déposer. 1l va de soi que toutes
les méthodes permettent d’évaporer les métaux.

6. Réalisation de multicouches

Les matériaux en multicouches font actuellement I'objet de développements
considérables®%, Ils sont utilisés pour réaliser, d'une part, des optiques pour les
rayons X et, d'autre part, des dispositifs (semi-conducteurs, matériaux magné-
tiques...}. Les multicouches sont le plus souvent obtenues par pulvérisation
cathodique, mais lorsque la qualité de I'épitaxie doit étre parfaite, la MBE est
prétérée.

Une multicouche est une structure complexe qui suppose d’abord un sub-
strat rigide : le verre et le silicium sont les substrats les plus utilisés, I'un comme
l'autre peuvent étre trés plats et exempts de rugosité. Par ailleurs, le verre est
transparent ce qui pourra avoir des avantages dans le domaine de I'optique et le
silicium est un support pour lequel les problemes d’intégration et de miniaturi-
sation sont bien maitrisés. Au-dessus du substrat, on dépose trés souvent une
couche tampon (buffer layer) qui servira de couche d’amorcage de I'épitaxie et de
croissance correcte. On choisit en général un métal qui mouille le verre ou le sili-
cium aussi bien que possible et qui recristallise bien a température modérée. Le
fer, le cobalt ou le palladium sont souvent utilisés. Ensuite, on peut procéder au

(24) Metallic Multilayers, Chamberod A. et Hillairet J., Eds. (Trans. Tech. Publications,
Zurich, 1989).
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dépét des couches actives proprement dites, et terminer par une couche de pro-
tection contre l'oxydation, en déposant soit un métal peu oxydable, soit un
nitrure. Il faut évidemment veiller a ce que les contraintes induites par le maté-
riau de protection ne détruisent pas l'ordonnancement savant de l'architecture
sous-jacente. Comme déja signalé, le nombre d’éléments a déposer doit souvent
étre limité. Citons en exemple un matériau en multicouche développé pour faire
des capteurs magnétiques de position basés sur la magnétorésistance géante”.
Le support est en silicium pour pouvoir placer les électrodes qui mesureront la
magnétorésistance, une couche tampon en fer peut a la fois permettre I'épitaxie
de la multicouche Co-Cu, et servir de couche de détection de l'orientation des
champs magnétiques. La multicouche Co-Cu sert a induire la magnétorésistance
sous forme dune couche antiferromagnétique artificielle. Au-dessus, une nou-
velle couche de fer sert de nouveau de couche de détection et de couche tampon
pour le matériau de protection. Un tel dispositif sert de détecteur de rotation
sans contact (précision 1 a 3 degrés d’angle).

* Collaboration IPCMS, Siemens, Selet Sensors et Sorep. Contrat Brite-Euram « SENSORS »
BREU 7863, Contactless position sensors based on new GMR multilayer materials.



Etude de cas

« Continue, n’exerce pas seulement ton art,
mais pénétre dans son intimité. »

Ludwig van Beethoven

Dans ce dernier chapitre nous nous proposons d’examiner quelques exemples
d’ingénierie des surfaces, pris dans des domaines trés variés, et la mise en
ceuvre des analyses associées.

1. Traitements de surface
des ressorts de soupapes

Domaines abordés

e Traitements de surface :
Grenaillage d’aciers avec blocage a chaud.

e Analyses :
Mesure de contraintes par diffraction de rayons X, observations au MEB.

Les ressorts de soupapes’ sont des organes sollicités en permanence entre
une charge minimale qui assure la fermeture et une charge maximale lors de
louverture. La géométrie du ressort est calculée de maniére a ce que la charge
maximale de service n'introduise pas de déformations plastiques irréversibles.
Ce sont donc le diameétre du fil et le diametre d’enroulement, mais également le
matériau qui vont définir les charges d'utilisation des ressorts. Ces ressorts tra-
vaillent 4 des températures supérieures a 80 °C en milieu non corrosif. Le bon
fonctionnement du moteur implique une bonne stabilité des caractéristiques
mécaniques du ressort. Les aciers les plus utilisés dans ce domaine sont des
aciers a hautes performances au chrome-silicium et au chrome-vanadium.

* Etude effectuée en collaboration avec les sociétés ISRI France et PSA.
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La tendance actuelle est d'utiliser plusieurs soupapes d’'admission et
d’échappement par cylindre, mais les moteurs étant installés transversalement
dans les véhicules, la place est limitée et il faut réduire le diametre en augmen-
tant la course des soupapes ; les sollicitations augmentent. Dans le but de
réduire toujours plus cet encombrement et le poids embarqué, les ressorts sont
calculés avec le maximum de précision. Pour assurer les performances méca-
niques et leur stabilité en service il est indispensable de maitriser les différentes
étapes du procédé de fabrication. Les traitements mécaniques des ressorts doi-
vent maximiser les caractéristiques mécaniques du produit tout en minimisant
I'influence du couplage fatigue-fluage pour assurer une durée de vie suffisante.

La qualité des aciers est actuellement optimisée et les améliorations essen-
tielles ne peuvent étre obtenues qu'au niveau de I'association gamme de fabrica-
tion/traitements de surface.

Le ressort en service est principalement sollicité en torsion, d'ou le cisaille-
ment montré sur la figure 7.1.

>

O
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Fig. 7.1. Répartition des contraintes dans un fil soumis & un moment de torsion T.

Il en résulte que les contraintes maximales se situent sur le diamétre inté-
rieur d’enroulement. En exprimant le tenseur des contraintes dans le fil soumis
a la torsion, il apparait dans le repére principal des directions sollicitées en trac-
tion et en compression. Il est important que la surface externe reste comprimée
en service pour augmenter la durée de vie des ressorts en évitant I'amorgage de
fissures et leur propagation.
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1.1. Fabrication des ressorts et traitements de surface

Les étapes de fabrication d'un ressort sont I'enroulage qui permet d’obtenir la
raideur et les dimensions du ressort, le détensionnement, traitement thermique
qui permet d’atténuer les contraintes résiduelles d’enroulement et le meulage
qui permet d’obtenir des faces d’appui perpendiculaires a l'axe du ressort.

Le grenaillage de précontrainte est réalisé par projection de billes d’acier de
0,6 mm ; les ressorts sont grenaillés en vrac (grenaillage au tonneau) ou indivi-
duellement (en ligne). Les paramétres sont le diameétre, la vitesse et la dureté des
billes ainsi que le temps d’exposition qui détermine le recouvrement des impacts.
On controéle les opérations de grenaillage a I'aide d’éprouvettes Almen et un exa-
men de la surface au microscope électronique a balayage (MEB) peut permettre
la détection de défauts superficiels liés a des conditions excessives.

Fig. 7.2. Recouvrement convenable des impacts de grenaillage (observation au MEB).

Apres grenaillage, les ressorts subissent un blocage a chaud. Cette opéra-
tion consiste a chauffer les ressorts 4 une température inférieure 4 250 °C puis a
les mettre en compression pendant quelques secondes. Cette opération provoque
le fluage primaire du métal et assure la stabilité a long terme des dimensions des
ressorts ; elle génére également des contraintes résiduelles intéressantes.
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10 HM 23 KV

Fig. 7.3. Surgrenaillage amenant la formation de défauts superficiels : replis, fissures... (observa-
tion au MEB).

Compression _ Traction Gain

> + =

Traction ' Compression

Contraintes Contraintes
résiduelles de service

(@) (b) {© (d

Blocage Résultante

Fig. 7.4. Répartition des contraintes dans une section de spire. Le ressort, préalablement grenaillé,
est soumis au blocage a chaud (a) pendant lequel on dépasse la limite d’élasticité en surface.
Comme la température de blocage n’est pas suffisante pour provoguer la relaxation des contraintes
de grenaillage on se retrouve apres le blocage avec des contraintes résiduelles de compression
selon le diagramme représenté en (b). Ces contraintes se déduisent des contraintes de service (c).
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1.2. Mesure des contraintes superficielles

Les contraintes superficielles sont mesurées!!) par diffraction de rayons X (loi des
sin2¥) a l'aide de la radiation Ko du chrome (plans {211}, 26 = 156°). Etant donné
la forme hélicoidale des ressorts on peut effectuer les mesures sur un préleve-
ment d'un quart de spire (il n'y a pas de relaxation significative lors du décou-
page). Le diameétre des spires étant de 4 mm, il faut utiliser un faisceau fin de
1 mm et bien repérer le point mesuré (utilisation d’'un laser de pointage).

Les spectres de diffraction sont mesurés pour sept valeurs de I'angle ¥ com-
prises entre — 45° et + 45°.

Tube RX Compteur Tube RX Compteur

4

Fig. 7.5. Principe de la mesure et définition de I'angle .

Les contraintes peuvent étre mesurées dans le sens « long » du fil (cas de la
figure), dans le sens « travers » ou pour toute direction intermédiaire, le porte-
échantillon étant orientable. La largeur des pics, liée aux microdéformations pro-
voquées par 'écrouissage, est de 3 a 4°. Dans le sens « long » et dans le sens
« travers » les raies sont symétriques, elles sont asymétriques dans les autres
directions et, par conséquent, il faut utiliser un faisceau X cylindrique. On
balaye un angle A6 de 6° afin d’'enregistrer la base des raies. Avec un compteur a
scintillation, il faut quatre heures pour déterminer une contrainte ; ce temps
peut étre réduit par I'emploi d'un compteur linéaire.

Pour déterminer le profil des contraintes en profondeur, on enléve des
couches successives par dissolution dans l'acide nitrique dilué.

(1) Krier J., Mille P. et Cornet A., Caractérisation par diffraction X des contraintes rési-
duelles de grenaillage de précontrainte en vue d’augmenter la fiabilité mécanique des res-
sorts hélicoidaux, J. Phys. IV France 6 (1996} 475-480.
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Fig. 7.6. Répartition des contraintes en profondeur : on remarque que le blocage n’altére pratique-
ment pas les contraintes de grenaillage mais permet d’obtenir un gradient moins abrupt.

Quand on mesure les contraintes dans toutes les directions entre le sens
«long » et le sens « travers », on peut en donner une représentation sous forme
« polaire ». On peut effectuer un grenaillage des ressorts sous une prédéforma-
tion de l'ordre de grandeur de la déformation en service ; les fibres a 45° sont
grenaillées sous tension alors que celles & 135° le sont sous compression.

Apres décharge, on obtient une augmentation significative des contraintes
superficielles de compression pour les fibres tendues en service et une diminu-
tion pour les directions comprimées. La courbe polaire montre une répartition en
« haricot » (Fig. 7.7).

Cette technique nécessite des adaptations du grenaillage comme une réduc-
tion de la taille des billes (0,4 mm) qui doivent passer entre les spires. Lu et
Flavenot'® ont montré, dans le cas de ressorts a lames prédéformés avant gre-
naillage, que la durée de vie peut étre augmentée, a charge de service égale, d'un
facteur 10. Le surcofit réserve, pour l'instant, cette technique aux prolotypes et a
la compétition automobile.

(2) Lu J. et Flavenot J.F., Influence des conditions de chargement et de grenaillage sur les
contraintes résiduelles introduites dans les ressorts a lames grenaillées sous contrainte,
10¢ conférence sur le grenaillage de précontrainte, 1986 (CETIM, 1986).
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Fig. 7.7. Représentation polaire des contraintes superficielles dans le cas d’un grenaillage simple
et dans celui d'un grenaillage de ressort prédéformé.

En conclusion, bien que lexemple présenté concerne les ressorts de sou-
papes pour moteurs thermiques, le grenaillage est un procédé de choix pour
introduire des contraintes superficielles dans tous les types de ressorts : sus-
pension de voitures de chemin de fer, barres de torsion...

Les rayons X sont bien adaptés pour déterminer les contraintes superficielles
et sont les partenaires de la mise au point des procédés de grenaillage : étude
des parameétres de grenaillage, effet du diametre des billes, effet de la dureté
relative bille/ressort...

Ce n’'est que lorsque les rayons X ont apporté toutes les réponses au niveau
des contraintes superficielles qu'on peut envisager de passer aux essais de
fatigue.

2. Quelques traitements
de surface de biomatériaux

Domaines abordés

e Traitements de surface :
Implantation ionique,
Dépots sous plasma froid,
Nitruration CVD assistée plasma avec diffusion.

e Analyses :
Essais de fatigue accélérés.

Les biomatériaux utilisés comme implants en chirurgie ostéo-articulaire se
dégradent comme toutes les piéces mécaniques : corrosion, usure et frottement,
amorcage de fissures de fatigue ; la biocompatibilité des matériaux est également
une propriété de surface. Les métallurgistes ont mis au point des matériaux tres
sophistiqués : aciers inoxydables a bas carbone et faible niveau d’inclusions
(316L), alliages de titane (TA6V ou Ti-Al-Fe)... mais les sollicitations auxquelles
sont soumis les implants sont trés complexes.
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Considérons, par exemple, le cas d'une prothese totale de hanche ; le bioma-
tériau doit permetire de satisfaire les conditions suivantes :

¢ limite d’élasticité et surtout limite de fatigue élevées,

¢ excellente biocompatibilité, en particulier au niveau de la queue de prothése
dans le cas d'une fixation sans « ciment » (polymere),

e excellente tenue a l'usure-frottement au niveau de la téte de prothese en
contact avec le cotyle en polyéthyléne.

& 20« Giment »

Problémes
d’usure-frottement

Probléemes

de fatigue
(flexion, changements
de forme ou de section)

Scellement par « ciment »
ou par réhabilitation osseuse

Probléemes de
biocompatibilité

Fig. 7.8. Conditions auxquelles doit satisfaire une prothése de hanche.

Dans le cas d'un alliage de titane, on sait que la limite de fatigue est élevée, la
biocompatibilité bonne, surlout si on fait appel aux alliages Ti-Al-Fe, mais la
tenue a l'usure-frottement est désastreuse et il faut utiliser une téte rapportée en
alumine. Les problemes sont les mémes avec les aciers inoxydables qui, de plus,
contiennent du nickel. D’autres matériaux comme les stellites coulés convien-
nent au niveau du {rottement mais sont moins performants au niveau des carac-
téristiques mécaniques...

Les traitements de surface permettent de conférer de nouvelles propriétés aux
matériaux déja performants dans d’autres domaines ; ainsi on peut envisager :

e de relever encore plus la limite de fatigue de maniere a disposer d'une marge
de sécurité permettant de réduire la section des implants ou d’accepter
d’autres conceptions introduisant, par exemple, des coefficients de concen-
tration de contraintes,

e d’améliorer la biocompatibilité,

¢ de permettre une bonne tenue a I'usure-frottement.
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Le choix des traitements ne peut étre fait que lorsqu’on connait parfaitement
les mécanismes de dégradation. Par exemple, dans le cas de I'usure-frottement
d'une protheése de hanche, il faut considérer le mécanisme dusure abrasive a
trois corps en raison de la présence des produits de dégradation du métal qui
viennent s’enchéasser a la surface du polyéthyléne. On est alors dans les condi-
tions d'un frottement métal sur débris métalliques plus ou moins oxydés et il
faut rechercher un traitement de surface du métal amenant une grande dureté
superficielle.

Nous présentons ici quelques traitements de surface’ qui peuvent étre consi-
dérés comme des outils du concepteur de protheses :

e amélioration de la limite de fatigue : implantation ionique,
e amélioration de la biocompatibilité : dép6ts sous plasma froid,

¢ amélioration de 'usure-frottement : nitruration CVD assistée plasma avec
diffusion.

Appliquer des traitements de surface n'a de sens que lorsquon a choisi
convenablement le matériau de base.

2.1. Implantation ionique

La technique d’'implantation ionique, bien connue dans le domaine des maté-
riaux semi-conducteurs peut permettre, si les conditions de traitement sont
convenables, une amélioration des propriétés mécaniques d’alliages tels que les
aciers inoxydables ou de titane'®. Le matériel classique mis en ceuvre est consé-
quent et fait appel, entre autres, a un tri des éléments implantés par séparation
magnétique ; on peut aussi utiliser des dispositifs sans séparation de masse
auxquels nous réservons le terme d’incrusteurs ioniques.

L’élément essentiel est la source d'ions qui peut étre une simple source a
décharge luminescente ou une source de type Kaufman :

¢ source a décharge luminescente : utilisation possible de gaz corrosifs, énergie
0-60 keV, courant de faisceau 0-600 pA, taille du faisceau 1 cm? ;

¢ source Kaufman : tous les éléments peuvent étre obtenus a partir de gaz non
corrosifs, énergie 50-60 keV, courant de faisceau 5-8 mA, taille du faisceau
15 em?.

* Travail collectif effectué dans le cadre d'un contrat BRITE-EURAM associant le LMCM de
I'Ecole nationale supérieure des arts et industries de Strasbourg, le laboratoire d’Etude et
Développement des biomatériaux de Strasbourg, le laboratoire PHASE du CNRS de
Strasbourg, l'université et I'école des Mines de Nancy, l'université de Braunschweig
(Allemagne) et I'université de Porto (Portugal).

(3) Mille P., Comportement mécanique et métallurgique de lalliage de titane TA6V dans le
domaine de la_fatigue & grand nombre de cycles - Etude de modifications de surface et appli-
cation a 'amorcage de fissures, Thése, université Louis Pasteur, Strasbourg (1987).
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Dans les deux cas, on peut balayer une longueur de Uordre de 10 ¢cm par
oscillation de la source, dans I'autre direction la course du porte-échantillon pré-
sente une longueur utile de 40 a 50 cm ; dans tous les cas il est possible de trai-
ter des pieces de la taille des implants. Pour certaines piéces, queues de pro-
theéses de hanche par exemple, il est possible d'utiliser un porte-échantillon
tournant permettant de traiter toutes les faces. Le colit d’'un incrusteur est tres
inférieur a celui d'un implanteur classique {2 a 5 fois moindre).

+
Décharge
0-8 kV _
Source a décharge
luminescente
sur support oscillant
+

Gaz (azote...)

Accélération
0-50 kV
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Fig. 7.9. « Bio-incrusteur ».

Dans les applications utilisant I'implantation d’azote, en raison de la non
séparation des masses, le faisceau contient des particules chargées N*, des
molécules N,*..., en fait un large spectre d’énergies. Pour obtenir le méme résul-
tat avec un implanteur a séparation de masse il faudrait procéder a plusieurs
implantations successives avec des énergies différentes. On obtient en surface

une solution solide saturée en azote. Par contre, il est assez difficile de mesurer
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exactement la charge implantée en raison de la dispersion des charges et de la

forme du faisceau.

De bonnes conditions de traitement pour améliorer la tenue a la fatigue sont :
courant faisceau 200 uA, énergie 40-50 keV, dose de l'ordre de 107 ions.cm™2

d'azote*15),
2.2. Dépoéts par plasma froid
Le réacteur fonctionne sous faible pression partielle (0,4 Pa) d’'un mélange argon-
méthane.
-50V
Porte-substrats
tournant
Substrats
-500Vv | | — 500V

Aimants
permanents
coaxiaux

Orifice de pompage

Fig. 7.10. Dépdt par plasma froid d’acier inoxydable dopé carbone.

(4) Mille P. et al., Effects of unanalyzed mass ion implantation on (a+f) Ti-6Al-4V fatigue
limit, Sixth world conference on titanium, Cannes 6-9 juin 1988 (Les Editions de Physique,

1988).

(5) Lallemand V. et al., Etude par diffraction X d’'un acier inoxydable traité par implanta-

tion ionique a haute énergie, J. Phys. IV France 6 (1996) 475-480.
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Dans ce dispositif du type triode-magnétron, on utilise des cibles en acier
inoxydable type 316L. Les ions argon arrachent des atomes des cibles qui se
déposent sur les substrats en méme temps que des atomes de carbone prove-
nant de la décomposition du méthane. On obtient une couche microcristalline
ou amorphe, tres dure, d’acier inoxydable dopé au carbone.

2.3. Nitruration CVD assistée plasma avec diffusion

Apres nettoyage des surfaces a traiter (alliages de titane) dans un plasma argon-
hydrogéne, destiné a supprimer la couche d’'oxydes, on forme un plasma sous
azote avec apport de TiCl,.
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Fig. 7.11. Nitruration CVD assistée plasma avec diffusion.
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En appliquant des impulsions de 350 a 650 V pendant des durées de 50 a
200 us combinées avec un chauffage a 700-800 °C, on obtient la formation dune
couche de quelques dizaines de um. Cette couche est formée de TiN, de Ti,N, de
Ti,AIN et d'une importante couche de diffusion ; elle est trés dure (plus de
2 000 HK ou unités de dureté Knoop).

2.4. Caractérisation et test des traitements

2.4.1. Analyses de surface

Lorsqu'on traite des surfaces dans le cadre d'une telle expérimentation, il est
nécessaire de les caractériser convenablement afin de s’affranchir de tout arte-
fact susceptible de compromettire la reproductibilité ultérieure en conditions
industrielles. Pour caractériser I'implantation ionique, il faut vérifier que les ions
azote ont été effectivement implantés et mesurer leur profil de répartition.
Diverses méthodes ont été mises en ceuvre® :

e le SIMS (voir Chap. 5, Sect. 6.4) avec I'analyse de la surface par pulvérisation
progressive de couches sous l'effet d'un bombardement par des ions argon ;
on peut ainsi déterminer la forme du profil en profondeur d’'une couche
implantée ;

¢ le RBS (Rutherford backscattering) qui est une technique nucléaire, nécessi-
tant un accélérateur de particules, permettant de mesurer I'épaisseur et la
composition des couches.

Par des réactions nucléaires, on peut effectuer des dosages absolus des
concentrations en éléments légers comme l'azote a l'aide de réactions telles
que “N(d, &)'2C ou ®N(p, «, P'2C.

L’'implantation ionique est maintenant considérée comme un procédé indus-
triel, par contre les accélérateurs relevent généralement des laboratoires de
recherche fondamentale ; I'étalonnage des implanteurs est un motif supplé-
mentaire, s'il en fallait, de collaborations recherche-industrie.

Les couches déposées par plasma ou par CVD sont caractérisées a l'aide des
méthodes classiques de la métallographie : micrographie, microdureté, rugosité,
mesure des contraintes superficielles.

La diffraction de rayons X rasants permet de rechercher les composés sus-
ceptibles de se former pendant I'implantation ionique (nitrures).

(6) Cornet A. et al., Méthodes de traitements de surface des implants chirurgicaux, évalua-
tion critique, 5% journées de I'Institut européen des biomatériaux, Nancy, 26-27 sept. 1996
(Romillat Ed.).
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2.4.2. Essais de fatigue

Il faut aussi effectuer des tests spécifiques pour vérifier si les propriétés spéci-
fiques recherchées ont été obtenues : tests de biocompatibilité, essais d'usure et
essais de fatigue.

L’essai sur éprouvette de flexion 3 points entaillée est bien adaptée a I'étude
des traitements de surface. L’entaille introduit un facteur de concentration de
contraintes qui est, pour la géoméirie utilisée, égal a 1,4. L'amorcage de la fis-
sure se produit au fond de 'entaille ; pour caractériser un traitement de surface,
il suffit de traiter cette entaille. L’éprouvette est sollicitée entre trois rouleaux
cylindriques. Les deux rouleaux inférieurs sont fixes, le rouleau supérieur est
actionné par une machine électrohydraulique de fatigue commandée par une
servo-valve.

La contrainte appliquée est une contrainte ondulée telle que le rapport entre
la contrainte maximale et la contrainte minimale soit égal a 10.

Traitement

A de surface

Eprouvette

Fig. 7.12. Essai de fatigue en flexion 3 points sur éprouvette entaillée.

Avant tout test d’'un traitement de surface, il faut vérifier la limite de fatigue
du matériau non traité pour écarter tout artefact lié a I'usinage des éprouvettes.
11 faut déterminer une limite stire tenant compte du domaine d’'incertitude inhé-
rent aux phénomenes de fatigue ; une mesure « directe » nécessiterait une bonne
centaine d'éprouvettes exigeant chacune environ 60 heures d’essais (107 cycles a
40-50 Hz) soit un total de 6 000 heures ou plus de 8 mois...
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On peut faire appel a la méthode « de l'escalier » (staircase) qui est une
méthode statistique pouvant donner un résultat convenable sur un petit nombre
d’éprouvettes. A partir d’expériences précédentes, on peut estimer une valeur
plausible de la limite de fatigue et on effectue un essai de fatigue avec cette
valeur : I'éprouvetie peut casser ou résister indéfiniment (107 cycles). Si I'éprou-
vette résiste, on recommence sur une nouvelle en majorant la contrainte d'une
quantité connue (un écart type), si elle casse on recommence en minorant la
contrainte, jusqu’a tester successivement toutes les éprouvettes du lot.

La figure 7.13 représente un tableau typique de résultats ; il existe des for-
mules statistiques permettant de tester la validité de la mesure et de calculer la
limite de fatigue.

Cpom 1 213 |4 5167 8|9 (107111213 14| 15| 16

540 X
520 X X (]
500 o X o Y ®
480 o o X o
460 (] ®
40 | @

@ Non rupture [X] Rupture a:
Alliage de titane TABV 5 - 176 000 cycles
Limite de fatigue 500 MPa 6-252000 "
Ecart type 31 MPa 9-200000 "
10-210000 "
11-245000 "
16-235000

Fig. 7.13. Dépouillement d’un essai « staircase ».

3. Mise en ceuvre des techniques laser

Domaines abordés

e Traitements de surface :
Décapage laser,
Traitement thermique,
Refusion simple,
Refusion avec alliage de surface.
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¢ Analyses :
Sonde a décharge luminescente,
Electrons Auger,
Métallographie,
Microdureté.

3.1. Décapage des surfaces

Nous avons indiqué que la préparation, ou plutét le conditionnement, des sur-
faces avant tout traitement est un acte essentiel pour la qualité de ce traitement.
1l faut également étre en mesure de supprimer un traitement en cas de remise a
neuf ; ceci concerne spécifiquement les avions dont la peinture doit éire enlevée
lors des opérations de « grande maintenance », tous les cinq ans environ, II est
exclu d’accumuler les couches de peinture, en particulier a cause du poids et
I'emploi de solvants est délicat en raison de la protection de 'environnement et
de la diversité des matériaux du substrat (alliages 1égers et composites). L'idéal
réside dans la mise au point simultanée d'un systéme de peintures « pelables » et
d'un procédé permettant de n’enlever que la couche superficielle.

Les lasers pulsés, focalisés sur la surface, fournissent des impulsions lumi-
neuses tres courtes (quelques dizaines a quelques centaines de nanosecondes)
correspondant a des crétes de puissance trés élevées : 107 a4 10® W, alors que la
puissance moyenne du laser reste faible (quelques dizaines de W pour les lasers
YAG, quelques kW pour les lasers CO, TEA). Les échanges thermiques avec le
substrat sont négligeables alors que les effets « photomécaniques » sur la surface
sont trés intenses. A chaque impulsion, le plasma crée une onde de choc corres-
pondant a une pression de l'ordre de quelques milliers de bars capable de
« désintégrer » la couche superficielle en respectant totalement le substrat. On
peut traiter” des systémes hétérogénes : enlévement de peintures, de résines
époxydes sur substrats métalliques ou des systemes homogenes : enlévement
d’oxydes sur substrats métalliques.

L'exemple présenté ici correspond au décapage de surface des alliages d’alu-
minium de maniére a préparer la surface avant collage ou avant soudure laser.
Le procédé habituel consiste a enlever la couche d’alumine par décapage chi-
mique (nitro-fluorhydrique).

La figure 7.14 compare les profils d’analyse par sonde a décharge lumines-
cente (SDL), réalisés sur un alliage contenant Cu, Mg et Si. On remarque que le
décapage chimique enrichit la surface en cuivre et 'appauvrit dans les autres
éléments ; le décapage laser I'enrichit en magnésium et en silicium. Avec le trai-
tement laser, on observe une réduction importante de la teneur en oxygene de la
surface par rapport au volume (non représenté sur la figure). Par ailleurs, le
décapage laser abaisse fortement la teneur en hydrogene.

* Travaux réalisés a I'IREPA Laser (Illkirch-Strasbourg).
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Dans cet exemple, on voit que le laser est un outil permettant de conditionner
différemment des surfaces en fonction des applications visées (sans oublier le
nettoyage des monuments historiques en pierre !).

A Intensité
| unit. arbit.

2000 -

Al Décapage laser 4J.cm2
............. (Al) Décapage chimique

1500

1 000

500

Temps d'érosion(s)

Fig. 7.14. Profils d’analyse par SDL comparant un décapage chimique et un décapage laser a
4 J.cm sur un alliage d'aluminium contenant Cu, Mg et Si.

3.2. Exemple de traitement thermique

Les traitements thermiques par trempe superficielle se réalisent avec des procé-
dés bien au point comme le chauffage par induction. Leur intérét essentiel est la
possibilité d'effectuer des traitements localisés dans des sites d’acces difficile
et/ou de modifier le moins possible une structure sous-jacente en raison des
cycles thermiques tres rapides.

L'exemple présenté’ concerne la trempe des congés de raccordement des vile-
brequins de moteurs automobiles. Ces éléments, réalisés en acier ou en fonte a

* Les travaux présentés ont été effectués en collaboration avec PSA et 'IREPA Laser.
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graphite sphéroidal (GS), sont fortement sollicités en fatigue au niveau des
congés de raccordement des portées de paliers ou des manetons. Ces congés
sont actuellement traités par galetage. Le probleme le plus délicat est la maitrise
de I'apport thermique du laser CO,, qui a tendance a provoquer des fusions loca-
lisées des fonies GS au voisinage des nodules de graphite proches de la surface.
Ces fusions amenent la formation de fissures. Néanmoins, un tel probléme
mérite d’étre réexaminé avec I'emploi des nouveaux lasers a semi-conducteurs
dont le controle thermique est beaucoup plus favorable.

Fig. 7.15. Traitement par laser CO, d'un congé de raccordement d'un vilebrequin en fonte GS
(métallographie optique) ; la partie trempée apparait en clair.

3.3. Exemples de refusion superficielle sans alliage

Les fontes grises sont obtenues par solidification dans le systéme fer-graphite
alors que les fontes blanches correspondent au systéme métastable fer-cémen-
tite. Pour obtenir une fonte grise il faut ajouter a l'alliage un élément graphiti-
sant comme le silicium, mais toute fonte grise refroidie rapidement se solidifie en
fonte blanche. Les fontes grises lamellaires sont intéressantes pour leurs pro-
priétés de frottement liées a la présence des lamelles de graphite alors que les
fontes grises a graphite sphéroidal sont recherchées pour leurs propriétés méca-
niques.

Les fontes blanches ont un trés bon comportement a l'usure. Depuis tres
longtemps, on a cherché a réaliser des structures composites fonte grise/fonte
blanche, par exemple en introduisant des refroidisseurs dans les moules de
fonderie.
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Les arbres a cames des moteurs thermiques en sont un exemple : sur des
séries particulieres, les constructeurs sont amenés a refondre la surface des
cames a l'aide d'un arc (procédé TIG) pour former de la fonte blanche, l'arbre a
cames €tant préchauffé pour éviter des transformations martensitiques.

La refusion par laser de puissance remplace efficacement l'arc TIG ; la
figure 7.16 donne la coupe d’un tel traitement.

Fig. 7.16. Refusion laser superficielle d’'une came sur un arbre a cames en fonte" ; la figure du bas
montre le détail de la structure.

La structure refondue est lédéburitique ; le pilotage du laser permet de traiter
toute la largeur de la came sans effondrement des bords.

* En collaboration avec Renault et 'IREPA Laser.
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Les outils de coupe en acier rapide contiennent des carbures primaires dont
on cherche & minimiser la taille pendant I'élaboration (fort corroyage ou maté-
riau fritté). Par refusion laser des arétes de coupe, il est possible de remettre ces
carbures en solution sursaturée et d’obtenir un potentiel de durcissement
important au revenu.

L'étude’ a été conduite sur un acier allié M42("® dont le tableau 7.1 donne la
composition. Un pré-traitement (trempe suivie de deux revenus) a été effectué en
privilégiant Ia résilience a cceur.

Tableau 7.1. Composition de l'acier M42.

La figure 7.17 montre la microstructure obtenue apres refusion ; I'examen
métallographique de la zone fondue montre quatre couches, du fond vers la sur-
face :

¢ une couche blanche qui semble correspondre a de la ferrite 3,
¢ une couche de solidification équiaxe,
¢ une couche de solidification dendritique,

¢ une couche de peau.

Tous les carbures primaires et eutectiques disparaissent ou plus exactement
il ne reste que des carbures submicroscopiques détectables seulement par dif-
fraction de rayons X. La chute de dureté dans la zone affectée thermiquement
est le résultat d'un sur-revenu. Au revenu (550 °C} on observe I'apparition d'une
importante augmentation de dureté dans la zone fondue (950 HV) compatible
avec la réalisation d'outils de coupe. On n'observe aucune fissure ; la chute de
dureté dans la zone affectée thermiquement joue vraisemblablement un réle
favorable.

* En collaboration avec PSA et I'IREPA Laser.

(7) Quesada J. et al.,, Oberflachenbehandlung von Werkzeugsthalen mit dem Laser,
Bochum 6-8 septembre 1989, Neue Werkstoffe und Verfahren fiir Werkzeuge, Berns H.,
Nordberg H. et Fleischer H.J., Eds. (Schiirmann & Klagges, Bochum, 1989).

(8) Hlawka F. et al., Characterisation of M42 type high speed steel aftcr laser melting trat-
ment, Surf. Eng. 9 (4) (1993) 300-304.
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Fig. 7.17. Traitement par refusion laser d'un acier M42.

3.4. Exemples de refusion avec alliage superficiel

L’idée générale est d'utiliser un substrat peu noble comme un acier « ordinaire »
et d’apporter des éléments d’addition dans la zone fondue a l'aide, par exemple,
du dispositif de la figure 7.18.

On peut aussi utiliser une buse permettant un apport coaxial de poudre ou
refondre un pré-dépot (dépot €lectrolytique, dépot par projection).

Les applications sont nombreuses : revétements anti-corrosion’”), durcisse-
ment superficiel 1Y), .,

(9) Boudoukha H., Formation d’alliages de surface fer-chrome et fer-nickel par refusion
laser, These, université Louis Pasteur, Strasbourg (1990).

(10) Song G.Q., Réalisation d’alliages de surface sous faisceau laser, application au renfor-
cement des aciers par injection de carbures, These, université Louis Pasteur, Strasbourg

(1995).
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Fig. 7.18. Buse de traitement par refusion laser avec alliage par apport latéral de poudre.

Pour caractériser les alliages obtenus on utilise la diffraction de rayons X
pour les éléments « lourds » ; pour les éléments légers on utilise I'analyse par
électrons Auger en mode imagerie (Fig. 7.19).

La difficulté essentielle introduite par ces traitements est le risque d’appari-
tion de fissures qui nécessite une grande maitrise des conditions métallurgiques
et une bonne reproductibilité lors de la mise en ceuvre.

4. Nucléation et croissance
de couches de diamant par CVD

Domaines abordés

¢ Traitements de surface :
Dépbt chimique en phase vapeur (CVD).
¢ Analyses :
Photoémission XPS,
Spectroscopie d’électrons Auger,
Microscopie a balayage,
Microscopie a transmission.
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Fig. 7.19. Exemple d'utilisation de la microscopie Auger & balayage : en haut, image de dendrites
formées par refusion d’un alliage fer, carbone et bore ; en bas, profil des éléments le long du seg-
ment pointillé.

Le diamant artificiel peut étre synthétisé soit a haute pression dans la zone
du diagramme de phase du carbone ot la phase diamant est stable, soit a basse
pression dans un domaine de métastabilité. Les divers types de ces syntheses et
les propriétés générales du diamant sont décrits dans l'ouvrage de Field'V. Les
cristaux obtenus sont en général micrométriques méme s'il existe des procédés,
longs et coliteux, qui permettent d’obtenir des gemmes de quelques carats. Le
matériau synthétique a rarement les qualités cristallographiques, optiques et
chimiques qui permettraient d'utiliser toutes les combinaisons des propriétés
uniques du diamant naturel de grande pureté.

(11) The properties of natural and synthetic diamond, Field J.E., Ed. (Academic Press,
London, 1992), p. 710.
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Actuellement, on utilise essenticllement ses propriétés de tres grande dureté
(50 a4 100 GPa selon les plans). En outre, le diamant a une température de fusion
élevée (4 000 °C), une conductivité thermique exceptionnelle (20 W.cm1.K™!),
une faible dilatation thermique (1,1 x 10® K1), une large bande interdite (gap)
électronique (5,45 eV a comparer a 1,1 eV pour le silicium), une grande transpa-
rence optique dans un domaine allant du proche ultra-violet a l'infrarouge, une
tension de claquage importante (10 MV.cm™, trente fois supérieure a celle du
silicium). C’est donc un matériau semi-conducteur d’avenir, notamment pour les
amplificateurs de puissance puisqu’il peut travailler jusqu'a 700 °C alors que
I'électronique a base de silicium ou d’arséniure de gallium reste limitée a 200-
250 °C. Sa capacité d’intégration est méme prometteuse puisqu’elle pourrait étre
trente fois supérieure a celle du silicium. Par ailleurs, I'excellente résistance du
diamant aux agressions chimiques en fait un matériau capable de travailler en
milieu hostile.

La figure 7.20 résume quelques applications envisageables pour le diamant
en relation avec ses propriétés physico-chimiques.

Gféﬁde eré£é IL‘ kV -
( [ Fai’blke;- c’%)eﬁic’iér’l:{ae’ f;&;ttément
| Héuté cérjductivi{é ther;r;iLue

[ Résistance a la chaleur

Revétements pour
outils de coupe

Puits thermiques pour
systémes électroniques

Systémes micro-ondes
de puissance

radiofréquences

Systémes électroniques ]

] Faible constante di€lectrigue

ultra-rapides

Systemes électroniques J

| Haute mobilité des porteurs
Inertie chimique
|Résistance aux radiation

Systemes électroniques soumis
aux environnements séveres
(espace, réacteurs nucléaires)

{| Indice de réfraction élevé
1 Faible coefficient de ‘

/| dilatation thermique | /

Fenétres optiques )

Fig. 7.20. Relations entre propriétés physico-chimiques du diamant et applications.
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En raison méme de ses propriétés exceptionnelles liées a la structure cristal-
lographique et a I'hybridation sp® des liaisons carbone, ce matériau de réve
qu'est le diamant est malheureusement treés difficile a fabriquer : la pureté chi-
mique est de loin rarement suffisante, les défauts cristallins sont beaucoup trop
nombreux, la mise en forme est toujours complexe. Au début des années quatre-
vingts, des procédés de synthese a basse pression ont été découverts et la réali-
sation de couches minces de diamant par des procédés de CVD a basse pression
(quelques mbar) et a relativement basse température (900-950 °C) est devenue
possible. 1l reste cependant a comprendre les mécanismes de nucléation du dia-
mant pour pouvoir maitriser la mise en forme et notamment obtenir des couches
chimiquement propres, continues, ayant une morphologie controlée et adhé-
rentes au substrat.

Toute application électronique suppose la réalisation de toutes ces conditions
qui dépendent non seulement des processus du dépot CVD mais aussi de l'inter-
action entre les especes activées du gaz et le substrat. L'association de tech-
niques d’analyse de surface (photoémission XPS, spectroscopie d’électrons
Auger, microscopie a balayage, microscopie en transmission) permet d’avancer
dans l'amélioration des procédés et de répondre a de nombreuses questions en
analysant les mécanismes de nucléation-croissance.

Quel est le réle du substrat qui pourra étre différent selon les applications
recherchées ? Faut-il avoir une carburation ou une dissolution du carbone pour
obtenir une bonne couche diamantée ? Faut-il passer par des états structuraux
intermédiaires du carbone (état amorphe, DLC diamond like carbon...) ? Les
défauts du quatrieme ordre de la surface, tels que les rayures, ont-ils une
influence sur la croissance ? Les défauts cristallographiques comme les joints de
grains, les émergences de dislocations, les marches sont-ils importants dans la
formation de la couche ? Les résidus de diamant issus des produits de polissage
servent-ils de sites de nucléation ? Toutes ces questions, typiques de I'ingénierie
des surfaces, supposent l'utilisation de nombreuses techniques de préparation
et de caractérisation pour étre résolues.

Parmi les nombreux procédés CVD qui ont été testés, I'un consiste a activer
un mélange hydrogéne-méthane au moyen de filaments de tungsténe portés a
plus de 2 000 °C. Plusieurs substrats ont été testés. Nous décrivons ici des
couches obtenues sur un métal qui ne forme pas de carbures et qui ne dissout
pas le carbone. Ceci permet donc de tester le role des résidus de polissage.

La figure 7.21 montre I'évolution d’'une surface de cuivre polycristallin en
fonction de la teneur en méthane du gaz porteur, en gardant constants tous les
autres parametres (température du substrat, pression et débit du mélange
gazeux, durée du dépot)12.

La microscopie électronique a balayage ct les traitements d’images associés
permettent de voir que la taille des grains et la densité de nucléation croissent en

(12) Constant L., Nucléation et Croissance de couches de diamant élaborées par HFCVD,
Thése, université Louis Pasteur, Strasbourg (1997).
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fonction du pourcentage de méthane. La morphologie se modifie sensiblement a
partir de 1 % de méthane : les faces (100) croissent au détriment des faces (111).
Au-dela, vers 2 % de CH,, les faces cristallines ne sont méme plus définies et on
obtient une morphologie en « chou-fleur » qui atteste de la présence de nombreux
défauts cristallographiques. En revanche, si les cristaux sont moins beaux, la
continuité de la couche semble assurée a partir de cette concentration en
méthane.

[CH,] =0,1% [CH,] = 0,75 %

[CH,] = 0,35 % [CH,]=2%

Fig. 7.21. Morphologie de couches de diamant obtenues par CVD en fonction de la teneur en
méthane du mélange réactif (clichés IPCMS-GSI).
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La sélection du substrat et I'ajustement de la composition gazeuse seront
définis en fonction de l'objectif : favoriser la qualité cristallographique (avoir un
bon semi-conducteur ou un bon matériau optique), rechercher des couches pro-
tectrices contre les agressions chimiques (avoir une couche non poreuse), obte-
nir une couche abrasive (avoir la couche la plus rugueuse et la plus adhérente
possible).

La spectroscopie des électrons Auger permet de distinguer les divers états
d’hybridation des orbitales en se fondant sur I'analyse de la forme de la transi-
tion KVV du carbone qui est trés sensible a la structure de bande du matériau.
La figure 7.22 montre les différents états du carbone : « diamant », « graphite »,
« amorphe ». L’état « carbure » donnerait encore une autre forme caractéristique
de raie. 1l est possible d’obtenir un ajustement des raies expérimentales en com-
binant linéairement les diverses raies correspondant aux états étalons.
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:‘é’
2
% Graphite
c
2
£
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Dép6t 135 mn
T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300

Energie cinétique (eV)
Fig. 7.22. Changements de la forme des pics Auger KVV en fonction de I'état du carbone.
La figure 7.23 montre ainsi I'évolution des espéces carbonées en fonction du

temps de dépot sur du cuivre polycristallin poli a la pate diamantée. Les concen-
trations de graphite et de diamant restent constantes pendant la premiere heure
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de dépot puis on observe la croissance du diamant au détriment du graphite. En
fin de réaction, il apparait du carbone amorphe dont la croissance est corrélée a
la modification de morphologie de la couche. On déduit de I'étude quantitative
qu’il faut une épaisseur critique de graphite d’environ 7 couches monoatomiques
pour que le diamant puisse croitre.

La microscopie électronique en transmission procure une vision plus pré-

c
S 1«
® W - M _
= % Graphite
m .
2 08— '
3 - o
© . Diamant ,» "¢---¢
0,6 % R
: N Lo
) P
0,4—,i s ® %
d e *
; o :
! . . ]
0,2 |1 & Ly .
‘-I . Carbone amorphe ,” % - &
' ,O’ e LT
(o0 -0 -0 l.__,-‘ L] x »
0 4ee- @ 0 -0 -0 -0 -8
T T T T
0 60 120 180 240

Temps de dép6t (mn)

Fig. 7.23. Concentration des espéces de carbone en fonction du temps de dépét.

cise du mode de croissance des especes carbonées dans cette synthese CVD. La
figure 7.24 montre une micrographie électronique en champ clair, a faible gran-
dissement, d'une couche obtenue par réplique extractive. En haut, a gauche, on
voit les contours bien facettés d'un grain de diamant dont les arétes sont de
l'ordre d’'une dizaine de micrometres, trop épais pour étre traversé par les élec-
trons. Les régions en grisé sont couvertes de plans paralleles de graphite, super-
posés le long de I'axe ¢ du graphite mais désorientés les uns par rapport aux
autres (graphite turbostratique). Enfin, on note des objets circulaires qui, en
haute résolution, apparaissent clairement comme étant des « oignons » de gra-
phite, une espece carbonée découverte récemment!!®. Ces oignons d'environ
100 nm de diametre tendent a se polygonaliser quand ils grossissent. Le cceur de
certains d’entre eux est cristallisé avec des distances inter-plans tres proches de
celles du diamant. Ce cceur cristallin a été observé apres irradiation électronique

(13) Ugarte D., Curling and Closure of graphitic networks under electron-beam irradia-
tion, Nature 3569 (1992) 707-709.
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a trés haute énergie d'oignons de carbone (300 keV, 200-400 A.cm2). Dans
le cas de la croissance CVD, il apparait sans qu'il soit nécessaire d'apporter
d'autre €énergie que celles des espéces activées. La transformation oignon de gra-
phite en diamant est due soit aux fortes contraintes existant au centre des
oignons, soit a la réactivité de I'hydrogéne atomique qui transformerait les liai-
sons sp? en liaisons sp3. Est-ce 1a le mécanisme initial de la croissance du dia-
mant ? Au moment de la rédaction de cet ouvrage, il est encore impossible de
I'affirmer.

Fig. 7.24. Micrographie électronique d’'une couche diamant avec ses diverses espéces
carbonées ; (a) : grains de diamant, (b} : plans de graphite turbostratique, (c) : oignons de carbone
(cliché G. Ehret IPCMS-GSI).
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5. Modification de surfaces
de polymeéres par plasma

Domaines abordés

e Traitements de surface :
Plasmas froids,
Dépéts de couches minces par CVD.

e Analyses :
Photoémission (ESCA — XPS),
ToF-SIMS,
Mesures d’angles de contact,
Microscopie a balayage.

Le développement de l'utilisation de matériaux polymeres dans des
domaines aussi variés que la micro-électronique, I'emballage, Vindustrie auto-
mobile ou les applications biomédicales suit une expansion réguliére. Les poly-
meres sont en effet des matériaux qui posseédent des propriétés de mise en
forme facile, qui ont une grande ductilité, sont souvent biclogiquement compa-
tibles, sont optiquement transparents et ont de faibles conductivités thermique
et électrique. Ce sont donc des matériaux économiques. La surface de la plu-
part des polymeres est, en revanche, peu hydrophile et nécessite la mise en
ceuvre de traitements spécifiques pour la plupart des applications. Tres vite, les
traitements de surface par plasma se sont révélés plus efficaces que les traite-
ments chimiques. En particulier, il est possible de garder les propriétés intrin-
séques du volume (ductilité, tenue mécanique) tout en améliorant les proprié-
tés spécifiques de la surface (meilleur mouillage, adhésion pour les dépots
rendue plus facile...).

Parmi les exemples industriels, on peut citer les films plastiques pour I'em-
ballage alimentaire. Ils ne sont jamais utilisés tels quels car leur perméabilité a
I'oxygene et a la vapeur d’eau est trop grande. On doit donc les recouvrir d'une
couche d’aluminium si la transparence n'est pas exigée ou d'une couche « bar-
riere » constituée souvent d’'un copolymeére comme 'EVOH (éthylene et alcool
vinylique). Plus récemment, les dép6ts d’oxyde de silicium sont apparus pour ces
couches barrieres. IIs ont de grands avantages : recyclage plus facile, absence de
toxicité, transparence et possibilité d’utilisation dans les fours micro-ondes.

Un autre exemple pour l'industrie des composants est celui des dépots d’alu-
minium qui permettent d’obtenir des condensateurs bon marché.

Quel que soit le matériau déposé (aluminium ou oxyde de silicium), on risque
d’étre confronté a un probléme d’adhésion puisque la tension superficielle des
polymeres est faible. Le manque d’adhésion introduira des défauts de perméabi-
lité chimique ou de conductibilité électrique. Il faudra donc procéder a une modi-
fication de la surface du polymere pour changer son énergie de surface et pour
introduire des fonctionnalités chimiques nouvelles qui favoriseront la liaison
entre le matériau de base et son revétement.
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Dans d’'autres applications (matériaux biomédicaux), on peut en revanche
souhaiter augmenter 'hydrophobie d'un matériau polymeére. Des traitements
avec des gaz fluorés activés seront alors nécessaires.

Industriellement, les modifications de surface des polymeres ont été d’abord
des traitements chimiques (attaque a l'oxyde chromique), puis des traitements
par flamme et des traitements thermiques. Efficaces, ils présentent cependant
des inconvénients majeurs : effluents polluants pour les traitements chimiques,
difficulté de contréle des processus de flammage et de traitements thermiques.
Les procédés par plasma ont donc souvent pris le relais. Dans les cas les plus
courants, une simple décharge atmosphérique de type corona suffit ; elle permet
d’atteindre des vitesses de traitement de plusieurs meétres linéaires par seconde.
Si la modification suppose I'introduction d’espéces chimiques moins banales, on
pourra utiliser de nombreux gaz plasmagenes tels que 'hélium, I'argon, ’hydro-
géne, l'oxygene, I'azote, 'ammoniac.

Outre la décharge corona, on utilise souvent des plasmas « froids » qui ont
lavantage d’étre peu dégradants pour le matériau polymeére. On en connait de
plusieurs types utilisant des puissances allant de quelques watts a plusieurs
kilowatts, sous des pressions allant du millibar au bar. Ce sont des décharges

radiofréquence (RF), micro-ondes par résonance cyclotron électronique (ECR).

5.1. Traitements de surface
de Nylon 6 par plasma micro-ondes

L'exemple que nous avons choisi'¥ est un traitement de surface d’'un poly-
amide : le Nylon 6, dans la post-décharge d'un plasma micro-ondes (argon, oxy-
gene, azote, et leurs mélanges). Il s’agit de comprendre les mécanismes de fonc-
tionnalisation en n’étudiant que l'action des especes activées. L’appareil est
schématisé sur la figure 7.25.

Ce réacteur est relié a un appareil de photoémission (Fig. 5.59}) ou Y'on peut
éventuellement transférer les échantillons traités sans remise a I'air. On ne mon-
trera dans cet exemple que des résultats obtenus dans un mélange argon—oxy-
géne (puissance de la décharge : 300 W ; débit d’'oxygeéne : 20 scem” ; débit d'ar-
gon : 0,7 scem ; pression dans le réacteur : 2 mbar ; temps de traitement allant
de 5 secondes a 4 heures).

(14) Scheuer A., Interaction d'une post-décharge d’'un plasma micro-ondes avec des sur-
faces de polymeres : fonctionnalisation et dégradation du Nylon 6 et du PMMA en post-
décharge de plasmas d’oxygéne ou de mélanges oxygene-azote, Theése, université Louis
Pasteur, Strasbourg (1996).

* sscm : standard cubic centimeter, 1cm3.min~! sous conditions normales de température.
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Fig. 7.25. Schéma d'un réacteur plasma micro-ondes travaillant en post-décharge.

5.2. Etude macroscopique de la surface modifiée

Pour avoir une idée macroscopique de la modification de la surface apres traite-
ment plasma et dépét, on peut tout d’abord faire des observations par microsco-
pie €lectronique a balayage. La figure 7.26 montre I'évolution de la morphologie
de la surface constituée au départ de sphérolites d'une dizaine de microns de
diametre, assez lisses en surface. Au bout d'une dizaine de minutes de traite-
ment la rugosité de surface augmente, puis se modifie considérablement pour
des traitements plus longs : des dendrites apparaissent au sommet des sphéro-
lites qui finissent par se joindre les uns aux autres.

Cette observation montre essentiellement un changement de cristallinité du
matériau, le traitement plasma attaquant de maniere privilégiée les parties
amorphes du polymere.

Les mesures d’angle de contact (composante non dispersive) en fonction du
temps de traitement et de la concentration en oxygene atomique (les données en
cm correspondent a des concentrations décroissantes en O : 12 cm = 4,9 x 1015
at.em™3; 19 cm = 4,1 x 10'% at.cm™ ; 32 cm = 2,9 x 10! at.cm~®) montrent que
I'énergie de surface augmente trés rapidement avec le temps de traitement et
qu’elle se sature dés que la dose en oxygene atomique est suffisante.
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Fig. 7.26. Evolution de la morphologie d’une surface de Nylon 6 traitée dans la post-décharge d'un
plasma micro-ondes d’oxygéne vue par microscopie a balayage (clichés A. Scheuer, IPCMS-GSI).
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Fig. 7.27. Evolution en fonction du temps de la tension non dispersive pour trois concentrations en
oxygene atomique.
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On montre que cette valeur de la tension superficielle subsiste lors des
remises a l'air des échantillons traités, ce qui tend a établir que la surface obte-
nue a été correctement modifiée.

5.3. Etude microscopique de la surface modifiée

Deux méthodes!®) sont particulierement utiles pour 1'étude microscopique de la
modification de surface : la spectroscopie de masse d’ions secondaires avec ana-
lyse en temps de vol : ToF-SIMS (voir Chap. 5, Sect. 6.4.3) qui permet d’obtenir
des renseignements chimiques et conformationnels sur l'extréme surface et la
photoémission induite par les rayons X (ESCA-XPS) qui indique I'évolution de la
composition chimique et des diverses liaisons. Dans le cas du ToF-SIMS, la
figure 7.28 montre I'évolution de lion positif C,H,O* qui rend compte du
contenu oxygéné de la surface.

L’interprétation des résultats rend observable, dés les premiers stades du
traitement, I'apparition de liaisons non saturées et de réticulation du Nylon
caractérisée par 'augmentation du rapport 2C8/2C2 (somme des ions conte-
nant 8 atomes de carbone/somme des ions contenant 2 atomes de carbone). La
fonctionnalisation est de type alcool, ester et carbonyle.

va. 12
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Fig. 7.28. Evolution en fonction de la dose en oxygéne atomique de Fion positif C,H,0".

(15) Léonard D. et al., Time of flight SIMS and in situ XPS study of O, and O,-N, post-
discharge microwave plasma-modified high-density polyethylene and hexatriacontane sur-
faces, J. Adh. Sci. Technol. 10 (1996) 1165-1197.
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Dans le cas de TESCA-XPS, la figure 7.29a montre le spectre obtenu sur la
surface non traitée du Nylon 6 avec les décompositions du pic caractéristique du
carbone (Cls) en différentes contributions caractéristiques des liaisons C-C et
C-H, C-CO-N, C-N et C-CO-N. Les parameétres en énergie sont donnés dans le
tableau 7.1II.

La figure 7.29b montre I'évolution de ce spectre aprés traitement ; on peut
aussi vérifier 'évolution de la composition globale de la surface a partir des pics
Ols, Cls et N1s. L'interprétation des résultats montre que le traitement crée des
fonctions de type ester pour les doses les plus faibles, puis des liaisons de type
carbonate quand on augmente la dose en oxygeéne atomique. Par ailleurs, le trai-
tement coupe préférentiellement les liaisons N-C ce qui permet 'amorcage des
réactions d’oxydation du matériau responsables de 'augmentation de la tension
superficielle non dispersive.

»
»

H

Intensité des pics XPS

»

»
»

Intensité des pics XPS

»

282 283 284 285 286 287 288 289 290 291
Energie de liaison (eV)

Fig. 7.29. Spectres C1s de Nylon 6 ; (a) : avant traitement, (b) : aprés 30 mn de traitement (dose :
8,7 x 10?' at. oxygéne). On note la coupure de la liaison C—N pour donner une fonction ester par la
diminution du pic C3 et I'apparition du pic C5.
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Tableau 7.1l. Paramétres de la décomposition du pic C1s.

Liaisons | |
chimiques | —C-C— | —C-C-N<| —C-0— | —C~N< |—C-0— |—0-C-0—
[ 1t it 1
1 | 0 : o 0 0
—c-n | 7RO —gone | 7C=0
| 0 |
Positions 0 0,4-0,7 1,016 2,931 3,8-4,2 4,852
relatives (eV)
Largeur &
mi-hauteur des 0,20 0,30 0,30 0,40 0,50 0,50
lorentziennes

6. Syntheése et croissance d’un matériau
pour la catalyse hétérogéne :
le carbure de silicium
de haute surface spécifique

Domaines abordés

e Traitements de surface :
Croissance en phase vapeur.

e Analyses :
Microscopie électronique a transmission en haute résolution.

Le carbure de silicium est un matériau connu pour son excellente tenue a la
corrosion et a des températures €levées. Il pourrait étre un support de catalyseur
idéal pour certains procédés en conditions agressives extrémes. Cependant, il est
difficile a mettre en ceuvre sous une morphologie compatible avec les ren-
dements industriels car sa surface spécifique est généralement beaucoup trop
faible. Dans cet exemple, nous décrivons un procédé de syntheése original qui
permet d’améliorer cette propriété. L'étude des interfaces montre des méca-
nismes de croissance cristalline intéressants. Leur analyse permet de
comprendre les facteurs qui pilotent la morphologie du matériau et sur lesquels
on peut jouer pour améliorer les performances d'un catalyseur platine-rhodium
(Pt-Rh) supporté par du carbure de silicium de haute surface spécifique dopé a
I'oxyde de cérium (cérine).
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6.1. Synthese, nucléation et croissance
du carbure de silicium a haute surface spécifiquet®

La syntheése consiste a faire réagir du monoxyde de silicium (SiO) en phase
gazeuse sur du charbon actif, un matériau qui peut avoir de grandes surfaces
spécifiques. La réaction se fait au sein d'un four a induction séparé en deux
chambres.

Dans un premier étage réactionnel, un mélange de silicium et de silice placé
dans un creuset de graphite permet d’obtenir SiO par la réaction :

Si + Si0, @ 2 Si0
La vapeur formée traverse une entretoise de graphite sur laquelle est déposée la
poudre de charbon actif. On a alors la deuxiéme réaction chimique :

SiO + 2 C 28SiC + CO

Au cours de sa synthese et de sa croissance, le carbure de silicium adopte une
morphologie voisine de celle du charbon actif et on peut alors obtenir des sur-
faces spécifiques satisfaisantes qui peuvent aller jusqu'a 60 m2/g. Du point de
vue cristallographique, on peut décrire le matériau obtenu comme un carbure
cubique de type 3C présentant de nombreuses fautes d’empilement ou comme
un polytype hexagonal de SiC avec un désordre unidirectionnel suivant la famille
de directions <111> qui sont les directions de croissance facile.

Au tout début de la synthése de ces carbures a haute surface spécifique, on
observe un tres grand nombre de nanocristaux de carbure de silicium, bidimen-
sionnels et répartis aléatoirement sur le charbon actif.

Dans les stades ultérieurs du processus, on peut observer l'apparition de
whiskers de carbure de silicium. Sans intérét pour la catalyse puisque leur sur-
face spécifique est tres faible, ils renseignent néanmoins sur le mode de crois-
sance du matériau et sur le réle des impuretés du matériau de base.

6.2. Mise en évidence
du mécanisme de croissance VLS de whiskers de SiCt?

Ces whiskers, d'une centaine de nanomeétres de diameétre a leur sommet, ont une
longueur pouvant aller jusqu'au micrometre. Ils sont obtenus au cours de la
réaction de formation du carbure de silicium a haute surface spécifique a travers
un mécanisme de croissance de type VLS (vapeur-liquide-solide). Ils sont amor-
cés par la présence de fer, qui se trouve en impuretés dans le charbon actif et qui
entraine, a la température de réaction (1 200 °C), la formation d'une phase

(16) Benaissa M, Hutchison J.L., Werckmann J., Guille J. et Ledoux M., HRTEM on SiC
grown from SiO and C : growth and structural characterization, J. Cryst. Growth 131
(1993) 5.

(17) Benaissa M., Werckmann J., Ehret G., Guille J. et Peschiera E., HRTEM on SiC whis-
kers, Interf. Sci. 1 (1993) 91.
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Fig. 7.30. Schéma de I'appareil permettant la croissance de carbure de silicium de haute surface
spécifique.

fusible dans le fer par dissolution des vapeurs de SiO et CO générées au cours de
la réaction. La sursaturation de la phase liquide en carbone et en silicium
entraine la précipitation de SiC, et la formation de whiskers surmontés dune
boule liquide d'un alliage Fe-Si-C-O.

Leur nombre dépend de la quantité de particules de fer dispersées dans le
charbon actif. Leur diametre, pratiquement constant, ne dépend que de P'angle
de mouillage entre le carbure en formation et la phase liquide, et leur longueur
de la durée de la réaction et de la quantité de phase fusible disponible locale-
ment. Le carbure formé présente la méme direction de croissance facile et le
méme désordre unidirectionnel que celui décrit plus haut. Les whiskers sont
surmontés d’'une boule qui, apres refroidissement, est constituée d’'un cristal de
Fe,Si recouvert d’'une couche amorphe de Si, O et C qui se trouve sé€grégé au
moment de la solidification. L’observation en microscopie électronique a haute
résolution de l'interface boule-carbure permet d’établir le mode de croissance du
carbure, qui se fait couche par couche a partir du bord du siliciure de fer qui agit
comine catalyseur. Il y a épitaxie entre les deux phases suivant les plans et les
directions montrées sur la figure 7.32.
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Fig. 7.31. Micrographie électronique (HRTEM) d'un whisker de carbure de silicium obtenu par un
mécanisme de croissance VLS schématisé sur la gauche de la figure. En dessous, spectres d'émis-
sion X (EPMA} du catalyseur VLS FeSi; (a) et du whisker SiC (b). Le cuivre correspond & la grille
porte-échantilion.
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Fig. 7.32. Epitaxie entre SiC et Fe,Si. Cliché de microscopie électronique en transmission haute
résolution (HRTEM) (M. Benaissa) (IPCMS-GSI).
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L’alliage Fe-Si-C-O joue un rdle de surfactant, c’est-a-dire un matériau de
plus faible tension superficielle qui « flotte » au-dessus du cristal en croissance et
qui provoque un lissage de I'interface. De tels surfactants sont souvent utilisés
dans la croissance des semi-conducteurs III-V.

6.3. Du matériau a la catalyse :
nanoparticules métalliques dispersées sur du SiC dopé:s

Le carbure de silicium a haute surface spécifique, dopé au cérium, peut étre uti-
lisé en catalyse hétérogéne comme support d'une phase active constituée de
nanoparticules d'un alliage platine-rhodium. Le dopage avec la cérine (CeQ,)
ralentit le frittage du SiC et améliore encore sa surface spécifique lors de la for-
mation du carbure qui a lieu a haute température (1 200 °C). 11 en résulte une
augmentation de l'activité catalytique de la phase active. L'amélioration de la
fonctionnalité (catalyse) peut étre directement reliée aux relations spatiales entre
Pt-Rh et CeO,. En effet, les particules de métaux nobles (de diametre inférieur a
7 nm) sont recouvertes par des particules de cérine (diameétre inférieur a 1 nm)
multipliant ainsi les sites actifs du couple rédox cérine-métaux nobles. La cérine
supporte en effel de forts écarts a la steechiométrie, ce qui lui permet de jouer le
role de réservoir d'oxygene.

e <1115,

.
.

. 202,

.

.

Particules d’oxyde
de cérium

Fig. 7.33. Augmentation de la fonctionnalité des catalyseurs en platine par recouvrement avec des
nanoparticules de cérine.

(18) Benaissa M., Pham-Huu C., Werckmann J. et Ledoux M.J., A subnanometer structu-
ral study of Pt-Rh catalysl supported Ce doped SiC, Catal. Today 23 (1995) 283.
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7. Couches minces
pour I'’enregistrement magnétique

Domaines abordés

s Traitements de surface :
Croissance par épitaxie,
Structures en sandwiches.

s Analyses :
Diffraction d’électrons lents,
Diffraction des rayons X en incidence rasante,
Spectroscopie Auger,
Effet Kerr magnéto-optique.

La technologie des systemes d’enregistrement magnétique et des supports
pour les mémoires a tres fortement progressé ces derniéres années. Ceci se tra-
duit notamment par une augmentation exponentielle en fonction des années de
capacités de stockage et de la vitesse d’accés aux données. Pendant longtemps,
les supports magnétiques ont été €élaborés a partir d’alliages massifs ou d’oxydes
déposés en couches minces sur des bandes de polyméres. Plus récemment, ont
été concus des systémes multicouches a périodicité artificielle. Ils sont élaborés
par évaporation contrélée de couches successives de divers métaux ou alliages.
Certains présentent des propriétés intéressantes comme l'anisotropie magné-
tique perpendiculaire qui permet de réaliser des supports pour les disques
magnéto-optiques et d’augmenter la densité de stockage. D'autres ont permis de
découvrir de nouvelles propriétés comme la magnéto-résistance géante qui auto-
rise la mise au point de nouvelles tétes de lecture et le développement de cap-
teurs magnétiques (détecteurs de position en rotation ou en proximité, détec-
teurs de champs faibles...) (voir Chap. 6, Sect. 6).

Cependant, il est vite devenu clair que les performances de ces nouveaux sys-
temes et leur tenue dans le temps ou dans des conditions extrémes de tempéra-
ture étaient largement tributaires de la qualité des interfaces mises en jeu. Il
convenait donc d’étudier les modes de croissance, les relations d’épitaxie, les
structures cristallographique et magnétique de tels ensembles sachant qu’en rai-
son des faibles épaisseurs ces propriétés ont toutes les chances d’étre différentes
de celles d'un matériau analogue obtenu par des procédés métallurgiques plus
classiques. Pour simplifier les problemes, il est utile d’étudier la croissance de
couches ultra-minces d'un des éléments sur I'autre et de réaliser des structures
de type sandwich.

Nous décrivons ici l'utilisation de méthodes d’'analyse de surfaces sur le
systéme cobalt-chrome!'® qui, outre son utilité dans le domaine de l'enregistre-
ment magnétique, présente quelques particularités intéressantes du point de

(19) Ohresser P., Croissance, structure et magnétisme de I'interface cobalt-chrome, These,
université Louis Pasteur, Strasbourg (1996).
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vue fondamental. Il s’agit en effet de I'assemblage de matériaux respectivement
ferromagnétiques (Co) et antiferromagnétiques (Cr) : comment se fera le couplage
entre des couches de cobalt et de chrome ? 1l s’agit aussi de I'épitaxie d'un meétal
qui peut étre cubique a faces centrées (cfc) ou hexagonal compact (he) selon la
température de dépot et I'épaisseur des couches (Co) sur un métal cubique cen-
tré (Cr). Si on applique les prédictions sur le mouillage des métaux décrites dans
le chapitre 1, on constate que dans le cas de Cr/Co on a I, égal 4 0,303 et ry,
égal a 1,004. Ceci est a la limite des conditions d’épitaxie mais doit autoriser la
réalisation de multicouches. Par ailleurs, le diagramme de phase de Bauer et
Van der Merwe'??) montre que le type d'épitaxie va dépendre uniquement des
contraintes d’interfaces. Pour de faibles contraintes, on pourra avoir une crois-
sance pseudomorphique (épitaxie bidimensionnelle), pour des contraintes plus
fortes on aura des orientations complexes (épitaxie unidimensionnelle), instables
et donc sources de défauts dans les couches.

7.1. Croissance de cobalt sur la face (001) du chrome

Dans le cas du dépoét de cobalt sur une face (001} du chrome, la diffraction des
électrons de faible énergie montre que jusqu’a trois couches le cobalt peut adop-
ter la maille du chrome (pseudomorphisme) ce qui peut aussi se décrire comme
une forme hexagonale contrainte du cobalt. Pour des recouvrements plus
grands, le cobalt retrouve sa forme hc stable a température ambiante. La
figure 7.34 montre I'évolution de la distance interplans du cobalt et la zone de
transition cc vers hc entre trois et cinq monocouches.

Dans ce cas, on constate par spectroscopie Auger quune impureté présente
dans le chrome, l'azote, tend a migrer a la surface. Elle permet la stabilisation
initiale de I'épitaxie pseudomorphique du cobalt a travers deux mécanismes :
I'abaissement de la tension superficielle du systéme et la relaxation des
contraintes de surface. On constate quune partie de 'azote tend a continuer de
migrer au fur et a mesure du dépét de cobalt. C’est ce qu’'on appelle un effet sur-
factant : des éléments de faible tension superficielle permettent de favoriser I'épi-
taxie de matériaux croissant avec des contraintes et d’éviter la formation d’ilots
ou de dislocations d'interface. Ce phénoméne est largement utilisé¢ dans la crois-
sance des hétérostructures contraintes dans les semi-conducteurs III-V qui ser-
vent a faire des puits quantiques.

Pour mieux identifier la transition cc vers hc, il est intéressant d’utiliser

I'EXAFS de surface (SEXAFS) qui permet de trouver le nombre de plus proches
voisins (voir Chap. 4 pour les principes).

La figure 7.35 montre les spectres SEXAFS obtenus pour diverses épaisseurs
de cobalt et la figure 7.36 leur transformée de Fourier.

(20) Bauer E. et Van der Merwe, Structure and Growth of crystalline superlattices : from
monolayer to superlattice, Phys. Rev. B 33 (1986) 3657-3671.
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Fig. 7.34. Evolution avec I'épaisseur de Co de la distance interplans du Co déposé sur le Cr (001).
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Fig. 7.35. Spectres SEXAFS pour différentes épaisseurs.

Les différences par rapport a un étalon de cobalt monocristallin sont surtout
sensibles au niveau du pic caractéristique des « seconds voisins » (vers 0,4 nm).
On constate que pour les faibles recouvrements ce pic est trés peu marqué : ceci
signifie d'une part une tendance au mode cubique centré, d’autre part un
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désordre certain dans les couches. Aux forts recouvrements (15 MC), le spectre
tend vers celui du cobalt de référence ce qui montre bien la transition vers la
structure hc. Entre les deux, la situation est moins claire et une exploitation
rigoureuse des résultats qui demanderait trop de place pour étre développée ici
montre que I'ordre a courte distance est faible :
structurale de ce systeme telle qu’elle est prédite selon les criteres de Bauer et
Van der Merwe.

cela confirme bien linstabilité
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Fig. 7.36. Représentation dans ['espace réel des transformées de Fourier des spectres SEXAFS

de la figure 7.35.
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En revanche, si on essaie de faire croitre du cobalt sur une face trés propre
de chrome, on n’obtient pas une telle croissance mais des structures classiques
dans les transitions martensitiques (passage de la phase cc a la phase cfc) qui
correspondent a des réseaux de coincidence selon diverses directions communes
des deux phases (Nishiyama-Wassermann [NW] ou Kurdjumov-Sachs [KS]).

7.2. Croissance du chrome sur la face (0001) du cobalt

Ce type d'orientations caractéristiques des transitions martensitiques est obser-
vable quand on étudie le systeme « réciproque » : la croissance du chrome sur le
cobalt. Dans ce cas, le cobalt étant plus facile a obtenir sans impuretés, on n’ob-
serve que les orientations de type NW ou KS avec une préférence pour l'orienta-
tion NW.

L’analyse de la croissance a température ambiante et a plus haute tempéra-
ture (470 K) peut étre faite en regardant I'évolution des intensités des transitions
Auger (Figs. 7.37 et 7.38). Ce sont les courbes dites As-t qui ont été présentées
dans le chapitre 4. A température ambiante, on observe une croissance (resp.
décroissance) exponentielle pour les pics caractéristiques du chrome (resp.
cobalt). Ceci est caractéristique d'un mode de croissance par « multicouches
simultanées » ou la croissance de la éniéme couche commence avant la complé-
tion des couches déposées précédemment. A plus haute température, I'évolution
des courbes As-t montre qu’il y a formation d’ilots et/ou interdiffusion des élé-
ments Co et Cr. La résonance magnétique nucléaire (RMN) montre qu’il faut rete-
nir la deuxiéme hypothese.

Nombre de monocouches équivalentes

1 0 5 10 15
® 1 1
O
@
g / 529 eV
S 08 cr,,, (529 €V)
[
g
2 0,6 |
p]
2
g 04|
£
0,2 ]
Ico,, (775 €V)
1
T T T I T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (mn)

Fig. 7.37. Cinétique de croissance déterminée sur les transitions Auger a 300 K.
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Intensité Auger normalisée

T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (mn)

Fig. 7.38. Cinétique de croissance déterminée sur les transitions Auger a 470 K.
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Fig. 7.39. Exemples de cycles d’hystérésis correspondant a I'analyse par ellipsométrie (effet Kerr
magnéto-optique) de couches minces Cr/Co et Co sur Pd (111).



CHAPITRE 7 — ETUDE DE CAS 325

7.3. Etude des propriétés magnétiques

Etudier les propriétés magnétiques de ces couches ultra-minces suppose que la
contribution du substrat soit négligeable. Pour cette raison, il est possible de
partir d'un substrat de palladium et d’y faire croitre une couche de cobalt. On
constate par diffraction des rayons X en incidence rasante que le cobalt adopte
une structure cubique a faces centrées aux faibles recouvrements et tend a deve-
nir hexagonal compact pour les recouvrements importants. Si on dépose le
chrome sur la couche « tampon » de cobalt, on observe des épitaxies du type NW
mises en évidence par des méthodes de diffraction (LEED, GIXS). On peut analy-
ser les propriétés magnétiques par effet Kerr magnéto-optique (évoqué au
Chap. 4 dans le cadre de l'ellipsométrie). La figure 7.39 montre quelques cycles
d’hystérésis sur de telles couches. Dans le cas de la couche de cobalt déposée
seule sur du palladium, on voit que les dépbts a température ambiante favori-
sent une aimantation dans le plan : le cobalt est cubique a faces centrées et cette
structure isotrope ne favorise pas l'anisotropie perpendiculaire. Si on met du
chrome, aimantation bascule hors du plan et un recuit a faible température
provoque un €élargissement du champ coercitif.



Annexe A
Les fractales

Lorsque nous voulons mesurer les dimensions d'un objet : composant de méca-
nique, piece de notre habitation, terrain... nous cherchons un instrument conve-
nable : pied a coulisse, meétre, chaine d'arpenteur... et nous effectuons la mesure
sans nous poser de questions. Aux erreurs expérimentales pres, deux opérateurs
trouveront le méme résultat, car, imprégnés par la géométrie d’Euclide, nous ne
connaissons quune seule définition de la distance entre deux points. Quant a
l'instrument de mesure, il peut étre plus ou moins pratique et plus ou moins précis
mais les résultats ne sont pas fondamentalement différents lorsqu’on le change.

Si on s’'intéresse maintenant a la mesure de la longueur d'une coéte, on doit se
demander comment procéder : doit-on partager la céte en segments consécutifs
et ajouter les longueurs de ces segments ? Quelle doit étre la taille de ces seg-
ments (pas de mesure) ? Faut-il faire le tour de chaque rocher ? De chaque grain
de sable ? On constate que le résultat dépend du pas de mesure {pas d’approxi-
mation) comme le montre la figure A.1.

La théorie des fractales a été introduite par Mandelbrot a partir de 1967. En
se basant sur la linéarité, en représentation log-log, de la mesure L en fonction
du pas de mesure &, on peut écrire :

L o gl-D (A.1)
avec D = dimension fractale.

Les objets euclidiens « habituels » : ligne, surface et volumes ont des dimen-
sions, D, respectivement égales a 1, 2 et 3 ; pour une courbe fractaleona 1 <D <2
et pour une surface 2 < D < 3. Entre le point de dimension O et la ligne de dimen-
sion 1 on peut trouver la « poussicre » telle que 0 <D < 1.

Une surface fractale se situe entre la surface et le volume euclidiens. La
dimension fractale D est un parametre invariant lors des changements d’échelle.

Des justifications rigoureuses et détaillées sont apportées dans les travaux de
Mandelbrot.



328 A. CORNET et J.-P. DEVILLE
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Fig. A.1. Evolution de la longueur d’une fractale lorsqu'on réduit le pas de mesure ; le cercle rap-
pelle le comportement d’un objet euclidien (d'aprés Mandelbrot).

Une caractéristique fondamentale des fractales est la propriété d’homothétie
interne ou autosimilitude (self-similarity). Considérons tout d’abord un segment
de longueur I qu'on divise en m parties (rapport d’homothétie) ; chaque partie a
pour longueur 1/m et le nombre d’objets obtenus est N = m. On répéte l'opéra-
tion avec un carré de coté 1 qu'on divise en m parties : on obtient N = m? petits
carrés de coté 1/m.

En généralisant & une dimension D, on a N = mP, d'ott :

D= log N

(A.2)
log m

Cette dimension est appelée dimension d’homothétie (similarity dimension).

La figure A.2 donne un modele d’homothétie interne basé sur une construc-
tion récursive (construction de Von Koch) : on remplace le tiers central de chaque
segment par deux segments de méme longueur que le troncon retiré.

On a D =log N/log m = 1,26. Les objets réels n’ont pas la régularité du mode¢le
de Von Koch ; ils peuvent étre statistiquement autohomothétiques.

Affinité interme ou auto-affinité (self-affinity) : 'homothétie interne des
objets fractals implique que I'échelle de ces objets est la méme dans toutes les
directions. La forme de ces objets ne change pas lorsqu’on modifie cetie échelle.
Mandelbrot a montré qu’il existe aussi des objets dont I'échelle varie avec la
direction ; lorsqu’on change 1'échelle d’observation, ils se déforment en subissant
une transformation affine.

Cette propriété a été mise en évidence a partir du mouvement brownien : en
étudiant la fonction B(t) qui représente la position, x, d'une particule en fonction
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Fig. A.2. Modéle d’homothétie interne de Von Koch.

du temps, t{, Mandelbrot a trouvé, pour la valeur moyenne de B, une relation de
la forme :

Biyt) = y2B(t) (A.3)
avec B(0) = 0.

Un tel comportement peut intuitivement se justifier par le fait que temps et
position correspondent a des entités physiques différentes ; en matiére de rugo-
sité, on peut comprendre tout aussi intuitivement que la formation de cette
rugosité peut faire appel a des processus de croissance dépendant de la direc-
tion. On peut en donner deux exemples : la formation des interfaces solide-solide
qui, quel que soit le mode de croissance (voir Fig. 1.15), n’a aucune raison de se
faire a la méme vitesse dans toutes les directions et le dépot souvent texturé des
poudres magnétiques sur un support, bande ou disque.

Lorsqu’on s’intéresse a la rugosité de couches d'oxydes formées sur un sub-
strat préparé par polissage, on peut s’attendre a trouver des réponses différentes
en fonction de I'échelle de mesure : aux (relativement) grandes échelles on aura
la réponse correspondant a la rugosité de préparation du substrat avec un com-
portement pouvant étre autohomothétique, et aux plus petites échelles on mesu-
rera la rugosité de croissance de I'oxyde a comportement trés vraisemblablement
auto-affine.

Pour des surfaces fractales isotropes, on peut caractériser la rugosité par le
parametre D, indépendant de 1'échelle de mesure. Pour modéliser ces surfaces
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Mandelbrot s’est appuyé sur la fonction de Weierstrass (modele de Weierstrass-
Mandelbrot ou W-M).

Pour modé€liser le profil des surfaces dont la topographie dépend de I'échelle
(multi-scale surfaces), on utilise la fonction W-M modifiée :
> CoS (27r y”x)
~ D1 v
z(x)=G > apin

R

(A.4)

avec 1 <D < 2 et y> 1. Les termes y* représentent les modes discrets correspon-
dant aux fréquences n qui varient entre la valeur n, correspondant a la plus
basse fréquence du profil (low cut-off frequency) et l'infini. En fonction de la
valeur de yon peut simuler diverses formes de profils ; on trouvera les détails de
cette simulation dans la bibliographie du chapitre 1, en particulier dans les réfé-
rences(1? et 17,

Le parametre important de l'expression (A.4) est le terme G ou facteur
d’échelle qui traduit 'auto-affinité du profil. Ce parametre est relié au spectre de
puissance du profil :

GZ(D—I)

== (A.5)

Plo) = 52D

1
L

L
jz(x)e"“’"dx
0

L est la longueur du profil (A.1) ; on détermine G a partir de la partie linéaire de
la représentation log-log de P(w) en fonction de w.

La surface est entierement caractérisée, quelle que soit I'échelle, par D et G.

La lecture d’'un ouvrage de base de Mandelbrot!!) pourra constituer un bon
début, et permettre de se rendre compte de I'importance des fractales dans tous
les domaines a travers divers articles de revues scientifiques généralistes!? 2 ®),

Pour un tout début, pourquoi ne pas commencer par la bande dessinée de
lan Stewart : Les Fractals (BELIN) (qui devraient d’ailleurs s’appeler Les
Fractales !).

Au-dela, c’est un peu plus compliqué...

(1) Mandelbrot B., Les objets fractals (Flammarion, 4¢ édition, 1995).

(2) Jullien R. et al., Les agrégats, La Recherche 171 (1985} 1334-1343.

(3} Entretien avec B. Mandelbrot, Comment jai découvert les fractales, La Recherche 175
(1986) 420-424.

(4) Vacher R. et al., La structure fractale des aérogels, La Recherche 220 (1990) 426-435.
{5) McNamee J., Les fractales dans les vaisseaux des poumons, La Recherche 232 (1991)
624-627.

(6) Bouchaud E. et al., Les fractales dans la rupture des matériaux, La Recherche 233
(1991) 808-809.

(7) Sapoval B., Les échanges a travers les fractales, Pour la Science 198 (1994) 30-37.

(8) Van Damme H. et al., La physique de la boue, Pour la Science 167 (1991) 82-90.



Annexe B
Introduction
aux systemes dynamiques

Voici une expérience que chacun de nous a faite ou fera un jour : essayons de
dérouler horizontalement un metre a ruban métallique sur la plus grande lon-
gueur possible. Le ruban possede une certaine rigidité en raison de sa section
incurvée ; au-dela d'une certaine longueur, il s’effondre brusquement. En le lais-
sant se réenrouler doucement on constate qu’il se redresse pour une longueur
inférieure 2 la longueur ayant provoqué l'effondrement (Fig. B.1).

L’effondrement du ruban est une catastrophe ! Les médias ont banalisé 'em-
ploi de ce mot qui pourrait sembler déplacé dans le contexte du metre a ruban...
mais la théorie des catastrophes est une théorie générale’ qui peut s’appliquer
a la description de phénomenes discontinus.

Considérons que le metre posséde deux états stables : une position « haute »
(en négligeant la flexion élastique dans cette position) et une position « basse » ou
effondrée. Sur le diagramme de la figure B.2a on a reporté I'état de ce systeme
dynamique en fonction de sa seule variable : la longueur déployée.

A Taller, le systéeme est stable jusqu'en A et métastable de A 4 B (en donnant
un petit choc on peut provoquer l'effondrement}, en B il s’effondre, au retour il
retrouve la position haute en A.

Deux faits importants caractérisent ce systéme :

e il existe une valeur de la variable pour lequel le systéme peut étre dans un
état ou dans un autre mais on ne sait pas a priori lequel,

¢ le retour a I'état initial se fait avec hystérésis.

Considérons maintenant un systéme a deux dimensions, dépendant de deux
variables. Nous essayons de représenter le comportement d’'une personne a son
travail ; c’est I'état du systeme. Les deux variables sont d’'une part l'intérét du

* Due au mathématicien R. Thom.
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Section
du ruban

(o

Fig. B.1. Comportement du métre a ruban.

Etat Etat
h A
Position haute Position haute
@ | Effondrement (b) Effondrement
A B C, >
Longueur déployée Longueur déployée

Fig. B.2. (a) : stabilité d'un systéme dynamique a une dimension, (b) : représentation en z.

travail qui peut étre représenté par une gradation allant de totalement inintéres-
sant a passionnant et la rémunération comprise entre le minimum, en principe
le SMIC, et le « pont d’'or ».

Quelqu'un de tres bien payé et effectuant un travail passionnant est (généra-
lement) trés satisfait. Une personne faisant un travail passionnant mais trés mal
payé finira par étre aigrie et une autre effectuant un travail inintéressant mais
bien payé pourra s’accommoder de la situation mais ne déploiera certainement
pas beaucoup de zéle ; les deux sont donc moyennement satisfaites. Toutes ces
réactions sont prévisibles. Comment va réagir celui qui est obligé de faire un tra-
vail inintéressant et mal payé ?

Deux réactions sont alors possibles : la revendication qui traduit une certaine
insatisfaction (mais on conserve I'espoir d’améliorer la situation) eu la résignation
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qui traduit un abandon de la recherche de satisfaction. On peut revendiquer ou
se résigner mais on ne peut pas, a la fois, revendiquer et se résigner ; on peut
aussi changer d'état (alternance entre découragement et espoir).

Le niveau de satisfaction peut étre représenté par Paltitude d'un point repéré
par le systéme de coordonnées intérét du travail et rémunération.

On génere ainsi une « surface de réponse » (Fig. B.3) ; le plan intérét du tra-
vail/rémunération est appelé espace de commande.

Dans ce dernier espace, on trouve une ligne de bifurcation qui marque un
changement de régime de fonctionnement (passage d'une seule valeur de la
réponse a plusieurs dans I'exemple choisi).

« Indice de
satisfaction »

Surface de réponse

Espace de commande

bifurcation

Fig. B.3. Surface de réponse et espace de commande d'un systéme dynamique a deux dimensions.
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Le diagramme de la figure 3.9 représente I'espace de commande (on I'appelle
aussi diagramme de phases) d'un systéme dynamique dont les variables sont la
raideur et la vitesse. La ligne AB correspond a une bifurcation particuliére qui
marque le passage d’'un régime stable a un régime oscillatoire. Cette bifurcation
particuliére est appelée bifurcation de Hopf.

Lorsqu’on traverse cette bifurcation, on retrouve les conditions d’accrochage
des oscillateurs : amplitude d’'oscillation de plus en plus grande au fur et a
mesure qu'on pénetre dans le domaine a deux valeurs et finalement obtention
d’oscillations de relaxation. Le grand avantage est qu'on peut exploiter ce com-
portement pour faire des mesures avec une sensibilité et une précision inégalées.
1l y a encore quelques années on se serait limité aux mesures dans le domaine
« stable » a une seule valeur en attribuant les oscillations a un artefact expéri-
mental.

Ces bifurcations font partie de la théorie des systémes dynamiques™® qui
explique le fonctionnement de nombreux systemes de notre environnement ;
cette théorie aboutit a la théorie du chaos ; la théorie des fractales faisant I'ob-
jet de Annexe A est elle-méme un élément de la théorie du chaos.

Nous encourageons vivement le lecteur a consulter les ouvrages cités en
bibliographie.

(1) Bergé P., Pomeau Y. et Vidal C., L’ordre dans le chaos. Vers une approche déterministe
de la turbulence (Hermann, Paris, 1988).

(2) Alligood K.T., Sauer T.D. et Yorke J.A., Chaos. An introduction to dynamical systems
(Springer, New York, 1997).



Tableau périodique des éléments
et leurs parametres cristallins
(en nm)
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'H
1 he
0,47
0,34
’Li |* Be
2 cc he
0,351 0,229
0,358
11 Na 12M
3 cc he g
0,429 | 0,321
0,521
19K 20 Ca 21 SC 22 TI 23 V 24 Cr 25Mn 26 Fe 27Co
4 cc cfe HEX he cc cc cuB cc he
0,533 | 0,559 0,331 0,295 0,303 0,291 0,891 | 0,287 0,251
0,527 0,469 0,407
37 Rb 38 sr 39 Y 40 Zr a1 Nb 42Mo 43 TC 44 RU 45 Rh
5 cc cfe hc he cc cc he he cfe
0,559 | 0,608 0,365 0,323 0,330 0,315 0,274 | 0,271 0,380
0,573 0,515 0,439 | 0,428
55 CS 56 Ba 57 La 72 Hf 73 Ta 74 W 75 Re 76 OS 77 |I'
6 cc cc HEX2 he cc cc he he cc
0,614 | 0,503 0,377 0,320 0,330 0,317 0,276 | 0,273 0,384
1,217 0,505 0,446 | 0,432
87 FI' 88 Ra 89 AC 104 Rfms Db 106 Sg1o7 Bh 108 Hs109 Mt
7 cc cfe
0,515 0,531
58Ce 59 Pr 60 Nd G1Pm GZSm 63 Eu
Lanthanides ¢c | HEX2 | HEX2 RHOM | cc
et terres rares 0,516 0,367 0,366 0,899 | 0,459
1,183 1,180 23°13'
90 91 92 93 94 95
Actinides Th|**Pa|® U|*Np|* Pu|*Am
. cfe TET ORTH ORTH | MONO | HEX2
et transuraniens 0508 | 393 | 0347 | 0352 | 0364 | 0347

324 1,124

La plupart des éléments cristallisent dans des systemes compacts. Parmi eux certains présentent
des variétés allotropiques (Fe , et Fe, C 1o €8 Coamany COpe €8 Core...)-

Légende :

hc : P63/mmc (c/a = 1,633 représente la compacité idéale) ; cfc : Fm3m : ¢c : Im3m ; dia : Fd3m
(diamant = mode particulier de cfc) ; CUB, HEX2, ORTH, RHOM, TET et MONO sont respective-
ment des structures cubique, hexagonale & maille double, orthorhombique, rhomboédrique, tétra-
gonale et monoclinique correspondant a des empilements compacts plus ou moins déformés.



TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS 337

C 2 He

dia cfe 1
0,357 0,424
5 B 6 C 7N 8 O 9 F 10 N e
RHOM | hc hc ce | 2
0506 | 0246 | 0,386 0,443

o=58,06] 0,670 0,318

13 AI 14dSi 15P 16 S 17 CI 18 AI‘

cf ORTH | ORTH | ORTH| cfc | 3
0,405 0,543 ? 0,526
28 Ni 29 Cu 30 Zn 31 Ga 32 Ge 33 AS 34 Se 35 Br 36 Kr
e | cfc he | ORTH | dia | R3m |P321 | ORTH| ¢t | 4
0,352 0,361 0,266 0,566 0,376 0,436 0,572
0,495 1,055 0,496

46 Pd 47Ag 48 Cd 49 |n 50 Sn 51 Sb szTe 53| 54 Xe
cfc cfc he TET TET R3m | P3;21 ORTH cfe 5

0,389 0,409 0,298 0,325 0,583 0,431 0,446 0,620
0,562 0,495 0,318 1,127 0,593

= P=Au|»Hgl"* TI|=Pb|= Bi|*Po = At Rn

cfe cfe RHOM hc cfe R3m cc 6
0,392 | 0,408 0,301 0,495 | 0,455 | 0,336
o = 70,52 1,186
7

64 Gd 65 Tb 66 Dy 67 HO 68 EI’ 69Tm 7on 7 LU

hc he hc hc he he cfc he

0,363 | 0,360 0,359 0,358 0,356 | 0,354 | 0,548 0,350 Z X

0,578 | 0,569 0,565 0,562 0559 | 0,555 0,555
96Cm o7 Bk |¢8 Cf 99 ES 1ooFm1o1Md 102No 103 Lr mode

HEX2 | HEX2 HEX2 ao

0,350 | 0,342 0,338

1133 | 1,107 1,103 CoOU by

Paramétre de référence : Si = 0,543088 + 0,000011 nm (25 °C)
Valeurs extraites de Wickoff R.W.G., Crystal structures, Vol. 1
(John Wiley and Sons, New York, 1963).

Mises a jour effectuées a partir du serveur de I'université de Sheffield :

http//www.shef.ac.uk/chemistry/web-elements/
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